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Geſchichtlicher überblick. 


Als die Induſtrie der Krapppräparate in dem an Scharfſinn und 
Eleganz ſich auszeichnenden Verfahren von E. Kopp), das in der Fabrik von 
Schaaff und Lauth bereits die Probe im Großbetriebe beftanden hatte, eine 
werthvolle Bereicherung erhalten jollte, gelangten die epochemachenden Kefultate 
der Arbeit von C. Graebe md E. Liebermann?) über die Fünftliche 
Bildung von Altzarin in die Deffentlichkeit und bereiteten in ihren Yolgen der 
neuen finnreichen und technifch Leicht ausführbaren Erfindung mitfammt den 
älteren Yabrifationsprocefien für Gewinnung von SKrappertracten ein 
baldiges Ende. 

Bon der Entdeckung der fünftlihen Darftellung des Mlizarins bis zur 
rattonellen Fabrikation war allerdings noch ein Berg von Schwierigkeiten zu 
überwinden, und jahrelang noch konnte deshalb der Krapp erfolgreic) das Feld 
behaupten, jo daß E. Kopp 3) Ende 1873 die damalige Situation mit folgen- 
den Worten in zutreffender Weise zu fchildern vermochte: „Indeſſen kann nicht 
geleugnet werden, daß bis zum jegigen Augenblid (1873) das Anthracen nod) 
immer zu thener zu ftehen fommt und überdies feine Umwandlung in Alizarin 
noch ſtets zu den nicht leicht auszuführenden chemischen Verfuchen gehört; 
hierin Liegt wohl der Grund, warum bis zur Stunde das fünftliche Alizarin dem 
Krapp und den aus ihm dargeftellten Extracten, alfo auch) dem natürlichen Alizarin 
und Purpurin, noch nicht eine größere und gefährlichere Concurrenz gemacht 
hat... Daß fünftliches Alizarin den Krapp und feine haupttechnijchen Derivate, 
das Garancine und die Krappblumen, erjegen und verdrängen wird, ift zwar 
fo bald nicht zu erwarten und wird auch faum möglid) jein. Aber den aus 
den Krappwurzeln bereiteten Extracten ift e8 ſchon ein bedeutender und gefährs 
licher Concurrent geworden.“ 


I) Die chemiſche Technologie der Spinnfajern ꝛc. von Dr. PB. A. Bolley, 
Bd. V, Bier. 1, S. 109, 126. — °):Berl. Ber. 1869, ©. 14; Engl. Bat. Nr. 3850 
von 18. November 1868; Franzöſ. Pat. Nr. 83557 vom 14. December. 1868. 
— 3) Die hemishe Technologie der Spinnfajern zc. von Dr. P. A. Bolley, Bd. V, 
Lief. 3, ©. 377, 416. 
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Kafcher und erfolgreicher, al wie damals vermuthet wurde, jeßte der 
Bernichtungsfampf ein; nach Verlauf von wenigen Jahren war der Krappbau 
auf ein Minimum zuricgedrängt. 

Wenn im Jahre 1872 die Production an 20=-procentigem Altzarin kaum 
das Quantum von 250 Tonnen (20=procentiger Paste) erreichen mochte, fo 
ftieg im folgenden Jahre diefe Jahl auf das Doppelte, 1874 auf das Zweiund— 
einhalbfache, um ſich im Laufe der Zeit nod) um ein ganz Bedentendes zu erhöhen. 
Die heutige Tagesproduction wird wohl auf 40000 bis 50000 kg 
gejchägt werden dinrfen, ein Quantum, das alfo ganz beträchtlich den früheren 
Bedarf an Krappfarbftoffen überjchreitet. 

Diefe ungeahnte Entwidelung iſt das Nefultat verfchiedenartiger zuſammen— 
wirfender Factoren. Als erfter ift zu nennen die Bervollflommnung in der 
Gewinnung und damit die Verbilligung des Nohmaterials; als zweiter: Aus- 
arbeitung der Yabrifationsmethoden in allen Stadien; als dritter: Entdedung 
neuer werthvoller, vom Alizarin und jeinen Analogen fich ableitender Derivate; 
und endlich als vierter: das Erjchliegen neuer Anwendungsweifen für all’ die 
Erzeugnifje z. B. in der Wollfärberet. 

Die En Berfahren zur Herftellung von künſtlichem Mlizarin, welche 
fich) auf die Erzeugung von Dibromanthrachinon als Durchgangsproduct ſtützen !), 
haben feine technische Bedeutung erlangt; fie verloren ihr Intereffe vollfommen, 
nachdem feitgeftellt war, daß mittelft der Anthrahinonjulfofäuren die Farbſtoff— 
bildung fich einfacher und glatter vollziehen Lafle. 

Die Verſuche, das Anthrachinon zu fulfiven, blieben anfänglich vejultatlos 
weil bei zu niedriger Temperatur gearbeitet wurde; Caro und unabhängig von 
ihm Perkin haben gleichzeitig die Beobachtung gemacht, daß beim Erhitzen 
von Anthrahinon mit Schwefelfäure auf höhere Temperaturen Sulfirung eine 
tritt. Die in den hierauf bezüglichen Patenten (Engl. Bat. von Graebe, 
Liebermann und Caro vom 25. Juni 1869 und Engl. Pat. von Perkin 
vom 26. Juni 1869) enthaltenen Neactionen bilden die Grundlage der 
Alizarinfabrifation ?2). 

Nicht von der gleichen Bedeutung, aber immerhin von hohem praktischen 
Werth behufs Gewinnung von veinem Anthrapurpurin ift das ebenfalls von 
Perfin entdedte Verfahren zur Darftellung von Anthrachinondiſulfoſäure aus 
Dichloranthracen (Engl. Pat. vom 17. November 1869). 

Die zahlreihen anderen, nad) dem gleichen Ziel Hinftrebenden Batente 
haben höchſtens theoretisches oder Hiftorifches Intereſſe. 

Nach den Angaben des Berkin’fchen Batentes entfteht Anthrachinondi— 
julfofäure,; da diefe beim Schmelzen mit Alkali Farbftoff giebt, glaubte man, 
daß ſich hierbei, indem zwei Hydrorylgruppen an Stelle der Sulforylgruppen 
getreten, Mlizarin gebildet habe. Erſt jpätere Beobachtungen lehrten, daß die: 
Anthrachinondisulfofänren in der Schmelze Trioxyanthrachinone (Gelbtich) 


ı) Die chemiſche Technologie der Epinnfajern zc. von Dr. P. X. Bolley, 
Bd. V, Lie}. 3, ©. 409. — ?) Unabhängig hiervon joll auch in den Höchſter 
Varbmwerfen und von Born bei Gebr. Gejjert die Sulfirung des Anthras 
chinons entdedt worden jein. 
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liefern und bereit im Jahre 1871 wußten die Mlizarinfabrifanten, daß das 
Alizarin nur aus der Anthracdhinonmonofulfofäure entjteht, eine Thatfache, die 
allerdings erft viel jpäter in die Deffentlichfeit gelangte }). 

In dem Maße, als ficd) diefe Berhältniffe abflärten, machte ſich das Be— 
dürfniß nad) vationellen Sulfirungsmethoden geltend; vor Allem fuchte man 
nah Mitteln, welche ein Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen geftatten. 
Bei Anwendung von gewöhnlicher Schwefeljäure, ſelbſt von 10 procentigem 
Oleum, mußte ziemlich Hoch, auf ca. 270% E. erhitzt werden; hierbei verlaufen 
Nebenreactionen, welche die Ausbente an Sulfojäuren verringern; jo wurde 
beifpielsweife die Bildung von nicht unbeträchtlihen Mengen an Phtalfäure- 
anhydrid durch Zerſetzung von Anthrachinon beobachtet 2). Durch Einführung 
von Schwefelfäure mit hohem Anhydridgehalt war der Weg angebahnt, der zu 
einem ficher zu handhabenden Sulfirungsproceß führen follte.e Bereits im 
Sahre 1873 hat 3. 3. Koch in der Fabrif von Gebr. Geſſert in Elberfeld 
mit Erfolg in diefer Richtung gearbeitet und ficher iſt, daß ungefähr zur gleichen 
Zeit und unabhängig andernorts die Yöjung der ſchwierigen Aufgabe in gleichem 
Sinne gefucht und auch gefunden wurde — eine Leiftung, die um jo höher 
anzuſchlagen tft, als man damals noch nicht, wie jpäter, Oleum von beliebiger 
Procentigfeit und in der handlichen Verpadung von heute dem Handel ent: 
nehmen fonnte. 

Nicht minder hervorragend find die Berbefferungen im Schmelzproceß. 
Sobald fejtgeftellt war, daß beim Verſchmelzen der anthrachinonfulfofanven 
Alkaliſalze mit Aetzalkalien auch eine eigentliche Orydationswirkung zur Geltung 
kommt, zeigte fich das Beitreben, Apparatur und Arbeitsweife entfprechend um— 
zugeftalten. In den Heinen, mit Rührwerk verjehenen und im Delbade erhigten 
Keſſeln wurde der Luftfauerftoff thunlichſt zur Wirkung gebracht; doc) blieb die 
Ausbeute an Farbitoff niedrig, die Qualität, Falls nicht befondere Reinigung 
erfolgte, gering, denn die Bildung von Oxyanthrachinon und felbit Anthrachinon 
in oft beträchtlichen Mengen war auf diefem Wege nicht zu verhindern. 

Beſſere Ergebnifje zeigten fih, als an Stelle der bisher gebrauchten 
Apparate die jog. Badöfen, d.h. flache Schmelzpfannen, benugt wurden, in denen 
das zu erhigende Material der Luft eine möglichſt große Oberfläche darbietet. 

Einen bleibenden Erfolg hatte die fogenannte Oxydationsſchmelze, 
d. h. das Verſchmelzen der anthrachinonſulfoſauren Alkaliſalze mit Aetalfalien 
in Gegenwart von oxydirenden Subftanzen unter Druck. Dieſe höchſt wichtige 
Neuerung, mit welcher ſich die Farbftoffdarftellung erſt zu einer mit Sicherheit 
zu leitenden Operation geftaltete, ift wiederum annähernd um die gleiche Zeit 
und unabhängig von einander durch verjchtedene Chemiker ausgearbeitet worden. 
So führte 3.9. Koch in der Alizarinfabrif von Gebr. Geſſert im 
Sahre 1875 die Druckſchmelze ein und benuste als Dxydationsmittel das heute 
wohl allgemein gebräuchliche chlorſaure Kalt, während in der Farbenfabrik 
von Bindfchedler u. Buſch ſchon 1874 der Schmelze Salpeter zu— 
gegeben wurde. 


1) Berfin, Berl. Ber. 9, ©.281 (1876). — ?) Berl. Ber. 7, ©.1106 (1874). 
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Im Laufe der Zeit ergab ſich auch, daß der große Ueberichuß an Aetz— 
natron, welcher anfänglich wohl durchgehends fir die Schmelze angewandt 
wurde, ohne Nachtheil reducirt werden kann, was zu einer nicht zu unter- 
Ihägenden Erſparniß führte. 

Während in den erften Jahren in der Negel ein Gemiſch von Mono— und 
Difulfofänren verfchmolzen wurde, gelangte man ſpäter dazu, diefe Sulfofäuren in 
Form ihrer Natronfalze zu trennen und jede fiir ficd) allein weiter zu verarbeiten. 
Damit war die Möglichkeit gefchaffen, die einzelnen Farbſtoffe, Alizarin, 
Anthrapurpurin und Flavopurpurin, in ziemlicher Keinheit und ohne Benugung 
complicirter und verluftbringender ZTrennungsmethoden als Handelswaare 
herzuftellen. 

Eine geregelte Fabrikation jest, ſelbſt unter Benugung aller techniſchen 
Fortfchritte, die Anwendung eines geeigneten Nohmateriald voraus. Anfangs 
war das Anthracen var, die Qualität in der Negel fchlecht und der Preis ver- 
hältnigmäßig Hoch. Mit vermehrter Nachfrage wuchs die Production und 
geeignete Aufarbeitungs- und Neinigungsprocefie Lieferten aus den Theerölen 
ein verbefiertes Product. Die urjpringlichen Beftrebungen, möglichit reines 
Anthracen herzuftellen, wurden in der Folge aufgegeben, nachdem fich heraus- 
geftellt hatte, daß eine Waare von 45 bis 50 Proc. Anthracengehalt ohne 
Schwierigkeit zu verarbeiten ift. Nur fiir die Bereitung von Dichloranthracen 
bedarf es eines veineren bezw. hochprocentigeren Productes. 

Ein großer Fortichritt lag in der Einführung der Sublimation des 
Anthracens mit Wafferdampf; die dabei erhaltene äußerft fein zertheilte Waare 
ermöglicht eine unfchwer zu regulivende und vollitändige Oxydation. 

Beiondere Sorgfalt erfordert die Behandlung des Nohanthradjinong ; 
denn nur ein Anthrachinon von hohem Neinheitsgrad läßt fich, wie man fchon 
frühzeitig erkannte, vortheilhaft weiter verjchaffen. Eine vorzüigliche Neinigungs- 
methode, die jo ziemlich in ihrer urfprünglichen Form heute noch allgemein im 
Betriebe ift und ſich ebenſo ſehr durch Einfachheit wie durrchgreifende Wirkung 
auszeichnet, wurde fchon in den erjten Jahren der Mlizarinfabrifation in der 
Geſſert'ſchen Fabrik in Elberfeld eingeführt und beftcht befanntlich in der. 
Behandlung des Nohanthrachinons mit concentrirter Schwefelfäure bei 110 
bis 120%. Indem man diefes Verfahren mit einer nachfolgenden Sublimation 
combinirte, ſchuf man eine Arbeitsweife, welche den höchiten Anforderungen an 
die Bollfommenheit des Endrefultates genügen fanı. 

In der Natur der erſten Entwidelung, welche die neue Induftrie nehmen 
follte, mußte e8 liegen, daß man vorerjt nur an die Herftellung von Alizarin, 
des wichtigiten Krappfarbtoffes, dachte. Thatſächlich ſprach man anfangs auch 
nur von fünftlichen „Alizarin“ und hielt die erſten Erzeugniffe des Groß— 
betriebes für jolches, während fie in Wahrheit wohl durchgehende Gemische 
darjtellten. Bald nahm man gewahr, daß Producte von verfchiedenem Ver— 
halten zur gebeizten Fafer entitehen fünnen; man fprad von „Altzarin mit 
Gelbſtich‘ und „Mlizarin mit Blauftichh“ und brachte die Waare unter diefen 
Bezeichnungen in den Handel, ohne fich iiber die wahren Urfachen ihres Ent- 
ftehens Nechenfchaft geben zu fünnen. Erſt mit der Entwidelung der Sul- 
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firungs- und Schmelzproceſſe und in Verbindung mit den Ergebnifjen der 
parallel laufenden wifjenschaftlichen Unterfuchungen kam allmählic) volle Klarheit 
in die Berhältnifie. 

Die Technik machte fic) alle diefe Errungenschaften zu Nuten und als 
Folge hiervon jehen wir die älteren Handelsforten durch reinere erjegt, ja zum 
Theil durch folche, welche die einzelnen Farbſtoffe in beinahe chemiſch reinem 
Zuftande enthalten. 

Mit diefen Erzeugniffen, beftehend aus Alizarin und den beiden Trioxy— 
anthrachinonen: Anthrapurpurin und Ylavopurpurin, waren bet deren Anwen— 
dung in der Textilinduftrie Effecte von einer Mannigfaltigfeit zu erzeugen, 
wie fie ehedem mit Krapp und Krapppräparaten bei Weiten nicht erreicht 
werden fonnten. 

Nicht lange follte e8 dauern, bis es gelang, auch das Purpurin ſynthetiſch 
darzuftellen. Durch Oxydation von Alizarin mit Arjenjäure erhielt de Yalande!) 
1874 das „fünftlihe Purpurin“. 

Nun fehen wir in rafcher Reihenfolge einige neue Producte auftauchen, 
welche durch ihre werthvollen Eigenjchaften die Grenzen des bisher errungenen 
Gebietes erweitern follten. Die Beobachtung Strobel’s, daß mit Thonerde 
gebeizter und mit Alizarin gefärbter Baumwollftoff durd) nitrofe Dämpfe 
gelbroth wird, veranlaßte die Badische Anilin- und Sodafabrif?) zur 
Vabrifation von Alizarinorange, eines Körpers, der als Farbſtoff, in weit 
höherem Maße aber als Ausgangsproduct fir andere Alizarinderivate von 
Dedeutung geworden iſt. M. Prud’Homme?) erhielt beim Erhiten dieſes 
Farbſtoffs mit Glycerin und Schwefelfäure einen blauen Körper, der bald 
darauf durch die oben genannte Fabrik im Großen hergeftellt und als Alizarin— 
blau) in den Handel gebracht wurde. Größeren Umfang erlangte defjen 
Anwendung erft, nachdem es gelungen war, ihn in eine lösliche Bifulfitverbindung 
umzuwandeln ?) und die guten Eigenfchaften des Chromlades erfannt wurden. 

Nach mehrjähriger Pauſe brachte die gleiche Firma unter den Namen 
Alizarinmarron (1885) und Anthracenbraun (1886) Producte auf den 
Markt, die ſich ſpeciell für die Jwede der Wollfärberei eignen. Erfteres befteht 
im Wefentlichen aus einem Amidoalizarin, das legtere ift das von Seuberlich 
ſchon 1877 dargeftellte Anthragallol, ein Trioxyanthrachinon, deſſen werthvolle 
Särbeeigenjchaften jedoch erjt von R. Bohn erfannt wurden. 

Wiederum vergehen einige Jahre der Ruhe; da entdeckte R. Bohn 6) die 
nach ihn benannte Reaction, die auf dem ganzen Gebiete die regſte Thätigfeit 
entfachte und von ungeahnter Fruchtbarkeit werden ſollte. Der Genannte vers 
wandelte das Altzarinblau durch Erhitzen mit concentrirter bezw. rauchender 
Schwefelfäure in verjchiedene neue Körper, unter denen fid) einige in Form 
ihrer Natriumbifulfitverbindungen — Alizaringrün S und Alizarin- 
indigblau S — als brauchbare Farbftoffe erwiesen. 


1) Engl. Bat. Nr. 2841, 1874. — ?) Engl. Bat. (9. Caro) Nr. 1229, 1876. — 
®) Bull. soc. Ind. Mulhouse 1877. — ) Badiſche Anilin- und Sodafabrif, 
9. Brund, Berl. Ber. 11, 522 (1878). — °) Diejelbe, D. R.:B. Nr. 17695 
(1881). — °) D. R.-P. Nr. 46654 und Nr. 47252. 
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R. E Schmidt!) fand, daß Alizarin bei analoger Behandlung ebenfalls 
in einen neuen Farbftoff, Alizarinbordeaur, übergeht, eine Beobachtung, die 
zur Verallgemeinerung der Reaction führte und in die Fabrifation der Anthracen- 
farbftoffe einen unerwarteten Aufſchwung bradte. 

Weiteres Studium, an dem fi) außer R. Bohn und R. E. Schmidt 
in hervorragenden Maße Graebe?) und Gattermann ?) betheiligten, Klärte 
die nicht ganz einfachen Vorgänge auf und eröffnete Ausblide auf neue Ernte. 

Als befonderes Intereſſe beanjpruchende, Hierher gehörige Erzeugniſſe 
find hervorzuheben die unter der Bezeichnung „Wlizarincyanine* befannt 
gewordenen Producte. 

Außer dem Dioxyanthrachinonchinolin und den Oxyanthrachinonen laſſen 
fi) obiger Neaction auch andere Derivate erfolgreich unterwerfen; fo ftellte 
R. Bohn) aus dem Di-0-Nitroanthrachinon durch Erhigen mit vauchender 
Schwefelfäure das werthvolle Anthracenblau dar. 

Bon &-Nitroalizarin, deſſen technifche Gewinnung mittlerweile möglich 
geworden 5), Leiten ſich verjchtedene Farbſtoffe ab. Neductionsproducte liegen 
im Mizarincardinal und Alizaringranat vor; Mlizaringrün der 
Höchfter Farbwerke ift das Analogon des Alizarinblaus. 

Durch Anwendung der &= und A-Nitroverbindungen von Anthra- und 
Tlavopurpurin 6) an Stelle der entjprechenden Alizarinderivate wurden ver- 
Ichiedenartige neue Erzeugniſſe gewonnen. 

Das fünftliche Alizarin fand anfänglich hauptſächlich Eingang in der 
Kothfärberei und Druderei; die Blauftichmarfen dienten auch fir Erzeugung 
von Violett und Lilafarben; in der Titrkifchrothfärberei verschaffte e8 fich eben— 
falls bald Geltung, doch begegnete e8 dort mancherorts großen Borurtheilen, 
obichon feine Anwendung eine bedeutende Bereinfachung der alten, langwierigen 
und foftfpieligen Färbes und Schömmmgsproceduren ermöglichte. Mancher 
Färber hielt, zu feinem eigenen Schaden, nur allzu lange an der Anficht feit, 
ein Türkiſchroth von den befannten guten Eigenschaften fünne nur mit Krapp 
hergeftellt werden. Trotzdem dauerte e8 nicht allzu lange, bis das künſtliche 
Alizarin iiberall als Sieger hervorging. 

Weitaus hartnädiger geftaltete fich der Widerftand auf dem Gebiete der 
Mollfürberei. Bekanntlich wurden zur Hebung der Krappinduftrie in 
Frankreich auf Verordnung von Napoleon I. feit Anfang diefes Jahrhunderts 
die rothen Militärhofentuche mit Krapp gefärbt. Verſuche, den letzteren auch 
für diefe Zwede duch das fünftliche Altzarin zu erfegen, jcheiterten anfänglid) 
an mancherler — technifchen und anderen — Schwierigkeiten. Das Berdienft, 
diefe gehoben zu haben, gebührt vor Allen den unausgefegten Bemühungen der 
Badiſchen Anilin- und Sodafabrif, namentlich eines der Divectoren der— 
jelben, Dr. 9. Brund, der die Wichtigkeit der Verwendung der Alizarinfarb- 
ftoffe auf Wolle in ihrer ganzen Tragweite erkannt und die Einführung dieſer 


1) Chem.-Ztg. 1891, ©. 150. — ?) Ann. 276, 21. — °) Journ. f. praft. 
‚Chem. 43, 237; 44, 103. — 9 D. R.:P. Wr. 67102. — 9) D.R.=P. Nr. 66811; 
Nr. 74598. — 9) D. RB. Nr. 70665; Nr. 54694. 
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Methode in die Technik mit aller Energie bewirkt und gefördert hat!). Ganz 
allmälig gelang es, ein befcheiden umgrenztes Gebiet zu erobern; dieſes ver- 
‚größerte fi) in dem Maße, als neue, für diefe Zwecke ſich eignende Farbſtoffe 
aufgefunden und paſſende Beiz- und Färbemethoden gejchaffen werden Fonnten. 
‚Eine wejentliche Förderung erhielten diefe Beftrebungen durch die von R. Bohn 
und R. E. Schmidt dargeftellten Producte (ſ. oben), welche als ausgezeichnete 
Wollfarbftoffe zum Theil von der Badischen Anilin- und Sodafabrif, 
zum anderen Theil von den Karbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. 
fabricirt werden. 

Auch die Sulfofäuren des Alizarins ?), die ſich anfänglich feine nennens- 
werthe Beachtung zu verjchaffen vermochten, tauchen wieder in verfchiedenen 
‚Handelsmarfen auf und helfen die Zahl der für die Wollfürberei brauc)baren 
Varbitoffe: vermehren. Dieſe Sulfofäuren, jowie diejenigen verſchiedener 
Altzarinderivate fcheinen neuerdings zur Erzeugung licht- und walfechter 
Färbungen nad) einem von den Farbwerken Höchſt empfohlenen Verfahren ?) 
erhöhte Bedeutung zu erlangen. 

Die Befeitigung der Schwierigkeiten, welche fi) der Einführung der 
Altzarinfarbftoffe in das conjervative Gebiet des Woll- und Tuchfärbers ent- 
gegenftellten, wurde nicht unwesentlich durch den Umſtand begünftigt, daß e8 
im Laufe der Zeit gelang, dem Alizarin und feinen Abkömmlingen eine Anzahl 
Degleiter beizugefellen, welche fi) analog wie diefe anwenden laſſen. An 
folden find zu nennen: Gallein, Corulein, Galloflavin, Carbazolgelb u. a. m., 
bejonders aber das Naphtazarin, das mit Chrombeizen | hwarze Färbungen 
erzeugt. Der unter dem Namen Alizarinfchwarz von dev Badifchen 
Anilin- und Sodafabrif fabricirte Farbftoff fcheint als Concurrent des 
DBlauholzes ſich mehr und mehr an Terrain zu erobern. | 

So hat fic) alfo auch hier, in der Wollfärberei, ein Umfchwung voll 
zogen, der auf die Entwidelung der Alizarinfarbenfabrifatton von eminent 
fördernder Wirfung war und für diefelbe, wenigitens in nächſter Zukunft, 
noch weiter fruchtbringend wirfen wird. 


Aunthracen. 


Rohanthracen. Das Rohanthracen ftellt eine bräunlichgrüne, pulverige 
oder klumpige Mafje dar, in der noch zahlreiche, aus den Theerölen ftammende 
Unreinigfeiten enthalten find. Als Begleiter des Anthracens find aufgefunden 
worden t): Paraffin, Acenaphten, Fluoren, Phenanthren, Synanthren (?), Fluor— 
anthen, Byren, Pfendophenanthren (?), Methylanthracen, Chryfen, Carbazol, 
Akridin u. a. m. 

Reinigung des Rohanthracens. Der zunehmende Verbrauch an 
Anthracen und die Nachfrage nad) gut zu verarbeitenden Handelsforten machen 


ı) Dr. O. NR. Witt, Die Aizarinfarbftoffe in ihrer Bedeutung für die Woll- 
färberet 1892; 9. Caro: Ueber die Entwidelung der Theerfarben-Induftrie, Berl. 
Ber. 25, 1047 (1892), — 2) D. RP. Nr. 3565; Przibram u. Co. — 
3) D. RP. Nr. 70861 und Nr. 86811. — 9 Zeidler, Ann. 191, 285. 
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e8 erflärlich, daß ſtets noch neue, zum Theil originelle Vorschläge für die Neinigung 
des Rohanthracens auftauchen. 

Remy und Erhart!) empfehlen zur Gewinnung von hochprocentigem 
Anthracen die Behandlung des Rohanthracens mit feiten oder flüffigen Fetten 
(Delen), welche die das Anthracen begleitenden Körper löfen. Durch Filtriren, 
Gentrifugiren oder Preſſen wird die Flüffigfeit möglichft getrennt und die legte 
Spur anhängenden Fettes durd) Behandeln mit Alfalten (Verjeifung) oder 
durch Extraction mit Petroleum entfernt. 

Für die Reinigung ganz ſchlechter Anthracenforten ift 1884 in der Fabrik 
von Bindſchedler, Buſch u. Co. vorübergehend ein Verfahren benugt worden, 
welches auf der Anwendung heißer alfalifher Harzjeifelöfung beruft; 
letztere beit ein gutes Löfungsvermögen für die niedrig fiedenden Kohlen- 
waljerftoffe, während Anthracen davon nur in geringen Mengen aufgenommen 
wird; doch ift.nur ein befriedigendes Nefultat zu erzielen, wenn die Trennung 
(Filtration oder. Ausſchwingen) bei Siedehige vollzogen wird, weil beim Ab- 
fühlen die Unreinigfeiten ſich theilweife wieder ausfcheiden. Das Berfahren 
iſt ziemlich foftjpielig. 

Ein ehr hochprocentiges und von Carbazol freies Anthracen ſoll gewonnen 
werden durch Behandeln des Rohanthracens mit der anderthalb- bis zweifachen 
Menge Theerbafen (Pyridinbafen) in dev Wärme 2). 

Anftatt in Nührapparaten u. |. w. zu arbeiten, will J. Bueb 3) das 
Anthracen in breiigem Zuftande in der Gentrifuge mit zerſtäubter Reini— 
gungsflüffigfeit behandeln. 

Die Harbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elberfeld *) haben 
in der flüfligen Schwefligen Säure ein Mittel gefunden, welches das Ans 
thracen nur in geringen Mengen, defjen Begleiter dagegen zum größten Theil 
leicht auflöft und fich deshalb zur Neinigung gut eignen joll. 

Neuerdings werden von derjelben Firma zu gleichem Zwecke technifches 
Aceton bezw. Acetonöle 5) vorgejchlagen. 

KReinesAnthracen schmilzt nach neueren Unterfuchungen bei 216,55. ©) 
und fiedet bei 3510 C. 7). 


AUnthracenjulfojänren, 


Unfere Kenntniffe iiber das Verhalten des Anthracens zu Schwefelfäure 
haben in der letzten Zeit eine interefjante Erweiterung erhalten. Alle 
früheren Verſuche, durd) Sulfirung des Anthracens direct zu Anthracen- 
monofulfofäure zu gelangen, find erfolglos geblieben. Die Angaben von 





1) D RVP. Nr. 33417 vom 19. San. 1886 (erloſchen in Mai 1888); Engl. 
Pat. Nr. 10695, 1886. — ?) Chemiſche Fabrifs-Actiengejellihaft in Ham— 
burg, D. R.-P. Nr. 42053 vom 15. April 1887; Engl. Pat. Nr. 5785, 1887. — 
3, PBat.-Anmeld. vom 12. Aug. 1592 (verjagt). — *) D. R.:B. Nr. 68474 vom 
20. März 1892; Engl. Pat. Nr. 5539, 1892; Franz. Pat. Nr. 220621. — °) D. R.- 
P. Nr. 78861 vom 15. April 1894. — °) U. Reiſſert, Berl. Ber. 23, 2248 
(1890). — 7) R. Schweiger, Ann. Chem. Pharm. 264, 193. 
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Linfe?), welcher zwei Monofulfofäuren erhalten haben wollte, konnten 
von Liebermann und Boeck?) nicht beftätigt werden; fie erhielten 
jtet8 Anthracendifulfofäuren. Graebe und Liebermann) berichten über 
eine Monofulfofäure, die fie in Form des Bleiſalzes in ganz geringer Menge 
ijolirten, doch verzichtete bei fpäterer Gelegenheit Liebermann?) auf die 
directe Sulfirung und ging mit Erfolg zur indirecten Methode, Neduction der 
Anthrachinonmonoſulfoſäure, über. 

Der Societe anonyme des matieres colorantes et produits 
chimiques de St.Denis) ift e8 gelungen, durch Behandeln von Anthracen 
mit verdiinnter Schwefelſäure bei Temperaturen zwiſchen 110 und 150° C. 
neben Difulfofänren (@, B und y) und unangegriffenem Anthracen in guter 
Ausbeute Anthracenmonofulfojänre darzuftellen. 

Nach der Patentjchrift werden in einem mit Rührwerk verfehenen Auto: 
elaven 100 kg Anthracen von 75 bis SO Proc, Neingehalt einige Stunden mit 
200 kg Schwefelfäure von 5308. auf 120 bis 1350 C. erhitzt, bis eine Probe 
das fait vollftändige Berihwinden des Anthracens anzeigt. Das Neactions- 
product wird in 1000 Liter Waſſer eingetragen, mit Soda neutralifirt und der 
Kryftallifation überlaſſen. Das Natriumjalz der Monofulfofäure, das in falten 
Waller jo gut wie unlöslich ift, kryſtalliſirt als grünlich ſchillernde Mafje aus. 
Das durch Umkryſtalliſiren aus heißem Waſſer gereinigte Salz ift identiſch 
mit demjenigen, welches nad) Yiebermann aus Anthradhinonmonofulfofäure 
gewonnen wird. Die freie Sulfofäure bildet ſchwach röthlichweiße Blättchen, 
die in faltem Waſſer fehr wenig, in fiedendem ziemlich Leicht, in Alkohol ſchwer, 
in warmem Eiseffig gut, in Benzol, Aether, Aceton und Chloroform faum oder 
gar nicht Löslich find. Durch Oxydation geht fie in Anthrachinonmonoſulfo— 
jäure über, die beim Verſchmelzen mit fauftiichem Natron ein jehr reines 
Altzarin liefert. 

Derivate diefer Anthracenmonofulfofäure beichreibtt W. Heffter ®). 

Auch durch Erhigen von Anthracen in fein zertheiltem Zuftande mit 
Alfalibijulfiten”?) auf 140 bis 1509 entfteht ein Gemenge von Sulfos 
jäuren, aus welchen die Monofulfofäure, wie oben angegeben, zu ifoliren tft. 

Anthracendifulfofäuren bilden ſich als Hauptproduct, wenn 1 Theil ges 
veinigtes Anthracen mit 4 bis 5 Theilen Schwefelfänre von 53 bis 58% 2. 
auf 140 bis 145° C. erhigt wird 9). 

Aus dem Sulfirungsgemisch kann diejenige Difulfofäure, welche bet der 
Drydation Anthrachinon-6-diſulfoſäure liefert, auf folgende Weife 
getrennt werden). Die Anthracenmonofulfofäure wird durch Kochſalz aus 
dem Sulfirungsgemifch abgefchieden, aus den Mutterlaugen durch Erhitzen mit 

!) Journ. f. praft. Chem. 2, 11, 222. — ?) Berl. Ber. 11, 1613. — ?) Berl. Ber. 
1,187. — 9 Ann. Chem. Bharm. 212, 43 u. 44 (1831). — ?) D. R.=P. Nr. 72226 
vom 31. Ian. 1893; Franz. Pat. Nr. 227296; Engl, Pat. Nr. 1280, 1893. — °) Berl. 
Ber. 28, ©, 2258 (1895). — 7) Societe anonyme des matieres colorantes 
et produits chimiques de St. Denis, D. R.-B. Wr. 77311 vom 24. No— 
vember 1893. — ?) Diejelbe, D. R.-P. Nr. 76280 vom 24. November 1893, — 


9) Diejelbe, D. R.-B. Nr. 73961 vom 4. Juli 1893; Zujag zu D. R:%. 
Nr. 72226. 
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Salzſäure unter Druck (wobei die einen Diſulfoſäuren in Anthracenmonoſulfo— 
ſäure oder Anthracen zurückverwandelt werden) oder durch Eindampfen ein 
Gemenge zweier Anthracendiſulfoſäuren dargeſtellt und dieſes endlich nach Ueber— 
führung in die Baryumſalze durch Behandlung mit heißem Waſſer getrennt. 
Man gewinnt jo vorwiegend die neue Säure, welche bei der Orydation in 
Anthrachinon- A=difulfofänre übergeht, während die Anthracen=Y=difulfofänre, 
die zum Flavopurpurin führt, nur in jehr geringer Menge erhalten wird. 

Techniſche Bedeutung jcheint die neue Methode bis jet nicht erlangt 
zu haben. 


Anthrachinon. 


Durch Behandeln von Anthracen mit oxydirenden Subſtanzen, wie Salpeter— 
ſäure, Chromſäure in eſſigſaurer Löſung u. ſ. w., bildet ſich Anthrachinon. 
Von den zahlreichen Vorſchlägen für die Ausführung dieſes Oxydationsproceſſes 
im Großbetriebe hat ſich ausſchließlich die Anwendung einer wäſſerigen Löſung 
von Kalium- bezw. Natriumbichromat und verdünnter Schwefelſäure bewährt. 
Das Arbeiten in einer verhältnißmäßig einfachen Apparatur, vollſtändige Oxy— 
dation, leichte Ueberwachung, die Möglichkeit, den größten Theil des angewen— 
deten Bichromates wieder nutzbar zur machen u. ſ. f., find Vorzüge, welche dieſes 
Verfahren vor anderen auszeichnen. 

Von Belang iſt die Beſchaffenheit des Rohmaterials. Anthracenſorten 
von 40 Proc. oder noch geringerem Reingehalt laſſen ſich nur ſchwer und mit 
Verluſt verarbeiten; am beſten eignet ſich Handelswaare von 45 bis 55 Proc. 
Anthracengehalt. Doch ift die Procentigkfeit nicht allein maßgebend; die Natur 
der das Anthracen begleitenden Subftanzen hat einen großen Einfluß auf den 
Gang der Oxydation und die Neinigungsarbeit. Der Praftifer hält fich des— 
halb fehr an die Provenienz der Waare, denn er weiß, daß Erzeugnifje ver- 
ſchiedener Herkunft, möglicherweife gleich reich an Anthracen, doch ganz 
abweichendes Verhalten zeigen können. 

Die Unterfuhung der Handelsanthracene, ſoll fie zuverläffige Anhalts— 
punfte geben, hat diefen Factoren Rechnung zu tragen. 

Zur quantitativen Beltimmung des Anthracens wird die Luck'ſche 
Methode benußt!), welche allgemein von Producenten und Conſumenten an— 
erfannt ift. Handelt e8 fih um Waare einer neuen Bezugsquelle oder von 
unbefannter Herkunft, fo wird e8 fich in der Regel empfehlen, mit einer Kleinen 
Partie einen Oxydations- und Neinigungsverfuc vorzunehnen, welcher der 
gewöhnlichen Arbeiteweife möglichit angepaßt iſt. Das Rohanthrachinon ſoll 
hierbei al8 ein zartes, braungelbes oder braunes Pulver erhalten werden und 
nicht etwa in Form von Flebrigen oder ſchmierigen Klumpen, die Leicht zu— 
ſammenballen und die folgenden Manipulationen - des Filtrirens, Waſchens, 
Preſſens und Trocknens ꝛc. erſchweren. 
| Bor der Oxydation muß das Anthracen in einen Zuftand feinfter Ber: 
theilung gebracht werden, was durch Mahlen und Sieben, beffer jedoch durch die 
jest allgemein gebräuchliche Sublination mit Waſſerdampf zu erreichen iſt. 


1) Berl. Ber. 6, 1347 (1873). 
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Zu diefem Zwede können Apparate verichiedenfter Form und Anordnung 
dienen. Ganz gut eignen fich hierfür die flachen, fchmiedeifernen Kaften, wie 
fie mancherorts zum Sublimiven des Diphenylamins in Anwendung find. 
Noch beſſer bewähren ſich gußeiferne Keſſel von nebenftehender Zorn (Fig. 1) 
die je mehrere Hundert Kilogramm Anthracen faſſen. Dieje Kefjel find forgfältig 
bi8 unterhalb der oberen Flanſche einzumanern, um Condenfationen im Inneren 
möglichjt zu verhindern, weil anderenfalls der feitliche Abzugsftuten leicht ver- 
jtopft und dadurch der Betrieb geftört werden fan. Das Heizen gefchieht 
direct mit Steinkohle oder Torf. Der feitliche Abzugsftugen fteht mit der 
Condenjationseinrichtung in Verbindung, welche genau gleich befchaffen ift, 
wie diejenigen fiir die &ig.l. 

Anthrachinonjublima- 
tion (ſ. unten). 

Sn unmittelbarer ee 
Nähe der Sublimir- Wasserdampf 
apparate befinden Sich 
die Ueberhitzer, in wel- 
chen der zur Sublima— 
tion verwendete Waſſer⸗ 
dampf zwedmäßig auf 
etwas iiber 200° exrhitt 30 
wird.  Borrichtungen 
diefer Art giebt e8 zur 
Auswahl, doc, find nicht 
alle Eonjtructionen von 
gleicher Solidität. Als 
Beifpiel eines dauer- 
haften Schlangenüberhigers ſei derjenige von Krigar und Ihſſen erwähnt 
(Fig. 2, a. f. ©.); diefer befteht aus mehreren concentrifchen Doppelvohren (das 
eine aus Guß-, das andere aus Schmiedeifen), die mit Bogenftitden verbunden 
find. Dieje Schlangen find in horizontaler oder verticaler Yage über dem Nofte 
bezw. über einem den Roſt überfpannenden und durchbrochenen Gewölbe ein- 
zumanern und zwar zwedmäßig derart, daß die Berbindungsitiide (Bogen) 
vor directer Berührung mit der Flamme geſchützt bleiben. Ein folcher Ueber— 
higer genügt für die Speifung von zwei bis drei Sublimirkefjeln. Beim 
einen Ende der Schlange tritt der Dampf ein, das andere ift durch ein 
möglichit furzes Rohrſtück mit dem Sublimirkeſſel verbunden. 

Das Anthracen wird durch das Mannloch in Partien von 200 bi8 350 kg 
in die Kefjel eingefiillt und, nachdem der Mannlochdedel dicht aufgefett, das 
Heizen begonnen. (Das Arbeiten mit Nohanthracen erfordert Neinlichfeit und 
etwelche Borjicht, denn es greift die Athmungsorgane an und hat auf Augen 
und Haut eine ftarf veizende Wirkung. Es rührt dies von einem Gehalt an 
Akridin her. Akridin und feine Salze bringen ſchon in verdünnten Yöfungen 
heftiges Brennen auf dev Haut hervor; der Staub erregt ftarfes Niefen. Das 
„Jucken“ und „Beißen“ hält oft längere Zeit an.) Hat die Temperatur im 
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Inneren 230 bi8 2400 erreicht, fo läßt man durch Deffnen des im Verbin- 
dungsftüd angebrachten Hahnes überhisten Waſſerdampf in folcher Menge 


dig. 2. 
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eintreten, daß gleichmäßige 
Sublimation ſtattfindet. 
Die Dämpfe entweichen 
durch den Abzugsſtutzen 
und treffen im Condenja- 
tionsapparate mit einen: 
feinen Wafferregen zu— 
jammen. Die Condenfa= 
tionsproducte ſammeln ſich 
in einem großen geſchloſſe— 
nen Holzkaſten, in welchem 
ſich ein mit Tuch über— 
ſpannter Siebboden befin— 


=. det. Der größte Theil des 





S Waffers fließt durch das 


Filter unter den Siebboden 


und vom hier durch einige in der Wand befindliche Deffnungen aus dem Kaften 
heraus, während das äußerft fein zertheilte Anthracen auf dem Filter zurückbleibt. 
Es ftellt eine gelbliche, ſchwammige Mafje dar, die mit Waffer vollgefogen 
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it und in diefem Zuſtande direct weiter verarbeitet wird. Cine Dperation 
dauert 6 bi8 8 Stunden. 

Zur Oxydation benugt man am beften große ausgebleite Holzftanden 
von 6000 bis 9000 Liter Inhalt, welche mit Dedel und eifernem, verbleitem 
Rührwerk verfehen find (Fig. 3). Im Boden befindet ſich eine mit Blei aus- 
gejchlagene, mit einem Strümpfel aus Hartblei verfchließbare Deffnung, die 
ein rajches Entleeren ermöglicht. Das einer Keſſelcharge entſprechende 
Sublimat wird in der Kegel fammthaft in einen Oxydationsbottich gebracht. 

Die Bildung des Anthrachinong erfolgt nad) der Gleichung : 

CH» +30=H0 + C4H,0 
Auf. 1 Mol. Anthracen ift ſomit theoretifch 1 Mol. K,Cr3O, bezw. Na, Cr, 0; 
erforderlich). 

Die Menge des Orydationsmittels hängt jedoch nicht nur vom Gehalt des 
Rohmaterials an Anthracen ab, ſondern wird mit beeinflußt durch die Natur 
der in demſelben vorhandenen Fig. 3, 
fremden Körper. Während man 
früher glaubte, bis zu 11/, und 
noc mehr heilen K, Cr, 0, an- a 
wenden zu müſſen, zeigte die Er- St F 
fahrung, daß mit kleineren Sal 
Mengen auszukommen ift. Es N 
fällt hierbei in Betracht, daß das C | 
Anthracen durch oxrydirende Sub- ITS) 
ftanzen leichter angegriffen wird, | 

* um 


als andere, im Nohanthracen u — 
haften Fällen empfiehlt es ſich, Be 























enthaltene Körper. In zweifel- l: 
wie oben angedentet, durch Vor— | 
nahme von Verſuchen die günftig- l Ä 
ften Verhältniſſe feſtzuſtellen. „VvV»DD 

Für 100 Theile eines 45 pro— 
centigen Anthracens wird in der Kegel die Anwendung von 92 bis 95 Theilen 
Kaliumbichromat (bezw. die entjprechende Menge Natriumbichromat) und 140 
bis 145 Theilen Schwefelfäure von 66° DB. fich als zweckmäßig erweifen. 

Auch die Concentration der Bichromatlöfung ift nicht ohne Wichtigkeit; 
allzu concentrirte Löſungen, wie fie früher benutzt wurden, liefern oft ein 
Ichmieriges, leicht zufammenballendes Kohanthrachinon, während in Gegenwart 
von viel Waſſer eher ein pulveriges Product erhalten wird. 

- Zur Ausführung der Oxydation wird zwedmäßig etwas Waſſer und die 
berechnete Menge Bichromat in den Bottich eingetragen und darauf durch ein 
bis beinahe auf den Boden reichendes, unten offenes Bleirohr Dampf eingeleitet, 
bis das Bichromat völlig gelöft it. Alsdann bringt man den Nührer in Bes 
wegung, giebt nunmehr das Anthracen und fo viel Waſſer Hinzu, bis der Bottich 
ungefähr zur Hälfte gefüllt ift, erhigt zum Kochen und läßt nun aus einer 
höher geftellten, ausgebleiten Holzftande die mit dem gleichen Volumen Waſſer 
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verdünnte Schwefeljäure in dünnen Strahl langſam unter fortwährendem 
Nühren und Kochen der Flüſſigkeit zufließen. Dies dauert 8 bis 12 Stunden. 
Es wird hierauf noch 1 bis 2 Stunden weiter gekocht, bis alles Bichromat 
iverfchwunden ift. Nunmehr wird der Dampf abgeftellt und der Standen- 
nhalt durc den im Boden befindlichen Bleiftugen auf große tragbare Filters 
faften oder Filterfarren ausfließen gelaffen. Die hromhaltige Flüffigfeit wird 
gefammelt und auf Chromalaun oder Bichromat verarbeitet. 

Das Rohanthrachinon wäſcht man auf dem Filter gut aus, padt e8 in 
Preßtücher und preßt in Schrauben= oder hydraulischen Preſſen die Flüſſigkeit 
möglichft gut aus. 

Die harten Preßfuchen werden in einem Desintegrator zerkleinert und 
gelangen nun in Form eines gröblichen Pulvers in Trodenfammern oder auf 
Trodenpfannen, die zwedmäßig mit einem Rührwerk verjehen und durd) 
Dampf zu heizen find. Dabei fommt es nicht felten vor, namentlich wenn 
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v Condensationswasser 


eine geringere Anthracenforte verarbeitet oder zu wenig Wafjer angewendet 
wird, daß die austrodnende Maſſe zu Eleineren oder größeren Knollen zuſammen— 
badt. Es empfiehlt fich deshalb vor der Neinigung eine nochmalige Bearbei— 
tung im Desintegrator. Das Rohanthrachinon wird jo als bräunliches. 
Pulver erhalten, welches beträchtliche Mengen Unreinigkeiten: unveränderte 
Kohlenwaſſerſtoffe, theil3 deren Oxydationsproducte 2c., nebft Chromverbin- 
dungen enthält. 

Die anfänglichen Verſuche, das Rohanthrachinon durch Umkryftallifiren 
aus Benzol oder Ligroin, durch) Sublimation oder Deftillation zu veinigen, 
führten zu unbefriedigenden Nefultaten und famen ganz außer Betracht, als- 
man die Schwefelfäurebehandlung fennen lernte. Letztere beruht auf der Bes 
jtändigfeitt de8 Anthrachinons gegen concentrirte, jelbjt heiße Schwefelfäure. 
Anthradhinon wird beim Erhitzen mit Schwefelfäure von 66°Be. auf 100 
bis 130°. nicht angegriffen, während die dafjelbe begleitenden Unreinigfeiten 
zum Theil verfohlt, zum größeren Theil in lösliche Verbindungen, Sulfofäuren, 
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Sulfate ꝛc. übergeführt werden. Kommt nun das Reactionsproduct mit 
Waſſer zuſammen, ſo geht der größte Theil der fremden Subſtanzen in Löſung, 
während ſich das Anthrachinon ausſcheidet und durch Auswaſchen mit Waſſer 
und verdünntem Alkali gereinigt werden kann. Die Behandlung mit Waſſer 
iſt ſo vorzunehmen, daß das Anthrachinon kryſtalliniſch und nicht etwa ſchleimig 
ausgeſchieden wird. 

Das Erhitzen mit Schwefelſäure geſchieht im ſogenannten „Schwarz— 
keſſel“ oder „Wichſekeſſel“, d. h. in gußeiſernen Keſſeln mit Deckel und Rühr— 
werk, welche durch directes Feuer (Steinkohlen oder Gas), oder im Oel- oder 
Dampfbade erwärmt werden fünnen. Die Befchaffenheit eines folchen Kefiels 
zeigt 3. B. Big. 4. 

Ein gußeiferner Doppelfeffel mit dicht aufgejegten Dedel kann durch 
Einleiten von Dampf in den Zwifchenraum erwärmt werden. Der Dedel 
enthält ein Mannlod) a, einen Stuten b, der, je nad) Bedürfnig, mit einem 
Abzug, oder durch ein Steigrohr mit einer nad) den Fällftanden führenden 
Leitung verbunden werden kann, und einen Fleinen Hahn c. Durd) die in der 
Mitte des Deckels figende Stopfbiichje führt eine Welle d, an welcher der 
gitterartig durchbrochene Gußrührer e befeftigt if. Die Welle wird durd) 
das conische Zahnräderpaar ff in Bewegung gefegt. 

In einem folhen Apparate können 150 bi8 250 kg Rohanthrachinon auf 
einmal verarbeitet werden. Zu Beginn der Operation füllt man in jeden Keſſel 
ungefähr das zweinndeinhalbfache Gewicht Scwefelfäure von 66% Be. (auf 
Rohanthrachinon bezogen) ein, erwärmt durch Einleiten von Dampf in den 
Zwifchenraum auf 100 bis 1109 und trägt im Verlaufe von einigen Stunden 
unter beftändigem Nühren das Nohanthrachinon fchanfelweife durch) das Mann— 
loch a ein. Nachden alles eingefitllt, wird das Erwärmen und Nühren nod) 
einige Stunden fortgefeßt. Während der ganzen Zeit fteht der Stugen b mit 
einem guten Abzug in Berbindung, um die SOg-haltigen Dämpfe wegzuführen. 
Yet wird der Rührer abgeftellt, in den Stuten b ein bis an die tiefjte Stelle 
des Kefjels reichendes Steigrohr eingefeßt und letzteres mit der Entleerungs- 
leitung verbunden. Durd) den Hahn e läßt man comprimirte Yuft in den 
Keſſel eintreten und drüdt den Inhalt in flache Bleiwannen oder in große, etwa 
4000 Liter haltige, ausgebleite Holzftanden; die Dimenfionen diefer Gefäße 
werden zwedmäßig jo gewählt, daß die jchwarze Neactionsmafje darin eine 
nicht allzu Hohe Schicht einnimmt. Man forgt nun für Zutritt von feuchter 
Luft oder feßt die Maſſe der Einwirkung von Wafjerdampf aus. Sehr gut. 
bewährt fic) das Einblafen von feuchter Luft. Zu dem Ende wird auf den 
Boden der Standen ein durchlochtes Bleirohr in mehrfachen Windungen hin— 
gelegt, durch welches während längerer Zeit comprimirte Yuft getrieben wird. 

Darauf verdiinnt man unter Umrühren (mit Holzkruken) und Kochen mit 
etwa der acht- bis zehnfachen Menge Waſſer und drückt noch warn aus ver- 
bleiten Eifenmontejus durch Holzfilterprefien. Die Preßkuchen werden in der 
Filterpreſſe jelbft mit Waffer möglichft gut ausgewafchen. Hat fi) das 
Anthrachinon, was bei normaler Arbeit der Fall fein ſoll, kryſtalliniſch ab- 
gefchieden, jo verläuft diefe Procedur leicht und raſch. Die aus den Filter— 
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preffen austretende faure Brühe, welche anfangs dunfel gefärbt ift, wird 
wegfliegen gelafien. 


In einem liegenden fehmiedeijernen, 


Die Vreßfuchen werden nun noch mit heißem, alkaliſchem Waſſer behandelt. 
mit Rührwerk verfehenen Kefjel von 


mehreren Taufend Litern Inhalt, der als Kochkeſſel und gleichzeitig ale Mon— 


Fig. 5. 
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tejus benugt werden 
fann, wird Wafler, in 
welchem etwas Goda 
gelöft ift, zum Kochen 
gebracht. Man trägt 
das Preßgut ein, läßt 
den Rührer gut arbeiten 
und drüdt, nachdem 
alles gleichmäßig ver- 
theilt, den Inhalt durch) 
eijerne  Filterprefien. 
Selbſt wenn beim 
Waſchen des ſauren An- 
thradjinons das Waſch⸗ 
wafjer ſchließlich farblos 
war, treten hier wieder 
gefärbte Brühen auf. 
Es rührt diefes her von 
Säuren, die in Wafler 
unlöslich ind, deren 
Natriumſalze fich aber 
in Waſſer löfen. Gleich- 
zeitig werden die letzten 
Spuren von Schwefel- 
ſäure entfernt. 

Das in den Filters 
prefienfammern ſich an= 
ſammelnde Product 
wird jet in eifernen, 
mit Dampf heizbaren 
Pfannen getrodnet und 
dadurch al8 ein graues 
oder grünlichgraues, 
kryſtalliniſches Pulver 
von etwa 93 Proc. 
Keingehalt gewonnen. 


Zur weiteren Reinigung unterwirft man dafjelbe der Sublimation mit 


überhigten Waſſerdampf und verwendet hierzu eine ähnliche Einrichtung wie 


für die entjprechende Behandlung des Nohanthracens. 
hier, 


Nur empfiehlt e8 fich 


den Sublimirkefjel nicht direct zu erhigen, jondern in ein Metallbad 
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einzuſetzen. Ein gut functionirender Apparat wird durch Fig. 5 ver— 
anſchaulicht. Der gußeiſerne doppelte Flanſchenkeſſel A ſitzt mit ſeiner breiteren 
Flanſche auf dem Rande des Gußkeſſels B, welcher als Metallbad dient und der 
über den Roſt R eingemauert iſt. Nach oben iſt A durch den Dedel 0 
abgejchloffen. In dieſem befindet ſich das Mannloch D, eine Deffmung zum 
Einjegen des Thermometer ZT und eine zweite für einen Sicherheitspfropfen P. 
Der feitlich angebrachte Stugen E ift mit dem fnieförmig gebogenen, fupfernen 
Condenfationsrohr F' verbunden, in deſſen verticalen Schenkel das Waflerrohr 
W mit der Braufe @ eingefeßt ift. Der untere Theil diefes Kupferrohres 
mündet unter dent Dedel Hin die Holzftande J, welche inı tieferen Theile 
einen mit Filtertuch belegten Siebboden K enthält. 

In einen folhen Apparat können einige Hundert Kilogramm u in 
einer Operation bearbeitet werden. 

Nachdem das Anthrachinon eingefüllt, wird das Metallbad erhitt, bis die 
Tenperatur im Inneren des Keſſels A auf etwa 320° fteigt; darauf leitet 
man durch das perforirte Eiſenrohr 0 Waſſerdampf von etwa 240 big 260° 
ein. Die abziehenden Dämpfe treffen im Condenfationsrohre F mit einem 
feinen aber fräftigen Wafjerregen zufanmen und werden verdichtet. Das 
Waller fließt durch das Filter unter den Siebboden, tritt durch die Löcher Z 
aus der Stande aus und gelangt im den Abzugöcanal. Sollte ſich das Abzugs— 
rohr verftopfen und dadurch Ueberdrud im Keſſel entftehen, fo wird der nicht 
allzu feſt eingejegte Sicherheitspfropfen in die Höhe gefchleudert. Die durd) 
eine Stopfbüchſe (e8 genügt auch ein Kork) ins Innere reichende Stange 8 
dient zum Durchbrechen allfällig angejegter Kruſten. 

Das auf dem Filter ſich anſammelnde Sublimat befteht aus höchft fein 
zertheiltem Anthrachinon, welches viel Waller enthält. Zur Entfernung des- 
jelben bringt man den Kafteninhalt nach beendigter Operation auf ein großes 
Vacuumfilter (Nutfche) und faugt den größten Theil des Wafjers weg. Hier: 
auf wird das Anthrachinon in Trodenpfannen ſcharf getrocknet. 

Das ſo gewonnene Anthrachinon ſtellt ein gelbliches Pulver dar von 
mindeſtens 97,5 bis 98 Proc. Reingehalt. 

Der Siebepuntt des reinen Anthrachinons liegt bei 38201); der Schmelz— 
punkt bei 2770. 

Eine andere Reinigungsmethode, Behandlung des Anthrachinons mit 
flüſſiger ſchwefliger Säure (ſ. S. 8) iſt den Farbenfabriken, vormals 
Bayer u. Co. in Elberfeld patentirt worden ?), fie wird aber kaum 
geeignet jein, die oben bejchriebene mit Vortheil zu erfegen. 

Die Berarbeitung der bei der Oxydation des Anthracens entftehenden 
Chromlaugen iſt verfchieden, je nachdem aus denfelben Chromalaun oder 
Chrontate gewonnen werden ſollen. Zur Darftellung des erjtgenannten Pro— 
ductes concentrirt man die Löſung am beften in großen ausgebleiten Pfannen 
und überläßt fie dann der Ruhe. Nach einiger Zeit ſchießen Kryſtalle von 


) R. Schweitzer, Ann. 264, 193. — 2) D. R.-P. Nr. 68474 vom 
20. März 1892. i Be 
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Shromalaun an, welde nad) Entfernung der Mutterlauge ohne Weiteres 
getrodnet und in den Handel gebracht werden fünnen. 

Da der Bedarf an Chromalaun fich innerhalb gewifjer Grenzen bewegt, 
die Preife oft aud) ftarfen Schwankungen unterliegen, jo ift man gezwungen, 
ſich auf die andere Art der Wiederverwerthung einzurichten, d. h. das Chrom⸗ 
oxyd in Chromſäure überzuführen. 

Die directe Oxydation der Laugen (mit Chlorkalk, Chlorſäure oder Kalium— 
permanganat, Ferricyankalium in Gegenwart von Natronlauge ꝛc.) ift theuer, 
empfiehlt ficd) auch aus anderen Gründen nicht und findet deshalb im Großen 
wohl faum Anwendung. Das gebräuchliche Verfahren beruht auf der Dar— 
jtellung von Chromoryd und Veberführen deffelben durch Exrhigen mit Kal 
unter Luftzutritt in Chromfänre bezw. dromfaures Calcium. Zu diefen 
Zwecke werden die Yaugen mit Kalf verjegt; entweder giebt man zuerst nur 
jo viel Kalk Hinzu, daß die freie Schwefelfänre als Gyps gefällt wird, filtrirt 
und verſetzt das Filtrat mit überjchüffiger Kalkmilch, oder man verjegt direct 
mit einer genügenden Menge von Kalk. Der Niederfchlag, beftehend aus 
Kalf, Gyps und Chromoryd wird filtwirt, getrodnet und in Flammöfen 
oder rotirenden Apparaten unter Luftzutritt erhigt. Es vollzieht ſich 
dabei folgende Neaction: x 

Crr0,; + 2Ca0 + 30 = 2CaCrO.. 


Der chromſaure Kalt wird mit Soda oder Potafche umgefeßt und die ent- 
ftandene Löfung von Natrium- bezw. Kaliumchromat direct für neue Anthracen- 
oxydationen verwendet oder auf feites Natrium= oder Kaliumchromat bezw. 
Bihromat verarbeitet. 

Anthrachinon ift auf verjchiedenen Wegen fynthetifch dargeftellt worden 1), 
ohne daß jedoch die Technik hiervon directen Nutzen hätte ziehen fünnen, denn 
die meisten hierauf bezüglichen Neactionen nehmen einen wenig glatten Verlauf. 

Neuerdings ift ein Berfahren patentirt worden, dem die befannte 
Anthrahinon-Synthefe von Behr und van Dorp zu Grumde liegt und 
welches die Darftellung von B-Chlorantdrahinon bezwedt. Zu dieſem 
Behufe condenfirt man. Phtalfäureanhydrid bei Gegenwart von Aluminium— 
hlorid mit Chlorbenzol zu o-Chlorbenzoylbenzosſäure und führt diefe dur) 
Erwärmen: mit concentrirter Schwefelfäure in Chloranthrachinon über 2). 


Authrachinonſulfoſäuren. 


Zur Ueberführung des Anthrachinons in Farbſtoffe ſtellt man zunächſt 
die Sulfoſäuren deſſelben dar. — 





ı) Kekulé u. Franchimont, Berl. Ber. 5, 908; Ullmann, Ann. 291, 24; 
Behr u. van Dorp, Berl. Ber. 6, 753; 7, 16, 578; Liebermann, ebend. 7, 
805; Berfin, Soc. 59, 1012; Biccard, Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 7, 1785; 
Briedel u. Craff3, Ann. chim. phys. [6] 1, 523; Panotovits, Ber. d. deutſch. 
chem. Geſellſch. 17, 313; Caſſirer, Berl. Ber. 25, 3018 (1892). — ?) D. R.-P. 
Nr. 75288 vom 5. Oct. 1893 (Höchſt). 
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Wird Anthrachinon mit Schwefelfäure fulfixt, jo treten die SO, H-Gruppen 
ftet8 in Metaftelung und nie in Orthoftelung zu einer CO = Gruppe. 
Werden zwei SO,;H=- Gruppen eingeführt, fo vertheilen fie ſich auf die beiden 
Kerne. Es fünnen demmad) die drei einzig möglichen Säuren, eine Mono- 
re und zwei Dijulfofäuren, von folgender Conftitution entftehent: 





sup 
SO; x EN % 
Monpjulfojäure 
Be E> 0,H 7 Da IR 
803 ZEIT 20a Loo-l! Kon 
a: Difulfojäure B:Dilulfofäure 


DOrthofulfofäuren bilden fic) nur durch Oxydation der Anthracenfulfofäuren. 
Die E= bezw. #=Anthracendifulfofäuren gehen durch Oxydation in die ent= 
Iprechenden Anthracjinonfulfofäuren über. 

Zur Üeberführung des Anthrachinons in Sulfofäuren wendet man rauchende 
Schwefelfäure an; je nad) der Concentration derjelben und dev Einwirfungs- 
temperatur entjtehen Monofulfofäure oder Diſulfoſäuren bezw. Gemische der— 
jelben. Um Monofulfofäure zu erhalten, Fig. 6. 
arbeitet man. mit einem Ueberſchuß von 
Anthrachinon, d. h. das Verhältnig von 
Anthrachinon zum Oleum, die Stärke 
des leßteren, von der wiederum Die 
Höhe der einzuhaltenden Temperatur 
abhängt, kurzum, die ganze Arbeits- 
weiſe wird jo gewählt, daß ein beträcht- 
licher Theil des Anthrachinons, etwa 
25 bis 40 Proc., unangegriffen bleibt. 
Trogdem geht die Sulfirung ſtets theil- 
weife weiter; man erhält fomit immer 
neben unverändertem Anthrachinon und 
Monofulfofäure gewiffe Mengen an 
Difulfofäuren. 

Das Anthrachinon ſoll möglichit 
rein ſein. 

Als Sulfirungsapparat kann ein gußeiſerner Keſſel dienen, der im Oel— 
bade ſitzt oder direct, am beſten mit Gas, geheizt werden kann. Dieſer iſt mit 
einem gut ſchließenden Deckel verſehen, in welchem ein Mannloch, mehrere 
kleinere Oeffnungen zum Eintragen des Oleums, zum Einſtecken eines Thermo— 
meters und zum Aufſetzen eines Abzugsrohres vorhanden ſind; in der Mitte 
geht durch eine Stopfbüchſe die Welle eines Rührwerkes (Fig. 6). 


2* 
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Das Dleum wird aus den gebräuchlichen Transportgefäßen — ſchmied— 
eifernen Fäſſern oder cylindriichen Bidons mit Bajonnetverfchluß — durd) 
comprimirte Luft direct in die Sulfirungsfeffel eingedrüdt. Um daſſelbe ftets 
flüſſig und von gleicher Temperatur zur Verfügung zu haben, werden zwed- 
mäßig Eleinere Vorräthe in erwärmten Lagerräumen aufbewahrt. 

In einem Keffel können 100 bi8 250 kg Anthrachinon verarbeitet werden. 

Die Einzelheiten im Sulfirungsproceß find, wie aus obigen Angaben 
zum Theil jchon hervorgeht, ziemlichen Abweichungen unterworfen. Geringe 
Schwankungen in der Procentigfeit des Oleums, die Beichaffenheit des Anthra— 
hinons, namentlicd) mit Bezug auf den — wenn auch nur geringen — Waſſer— 
gehalt u. a. m., bedingen Modiftcationen in der Arbeitsführung, die in der 
Kegel nur durd Erfahrung richtig zu treffen find. 

Zur Bereitung von Monofulfofäure fann man beifpielweife auf 
100 Theile Anthrachinon 130 bis 135 Theile Dleum zu 30 Proc. SO;-Gehalt 
anwenden. Das Anthrahinon wird mit etwa der Hälfte der vauchenden 
Scwefelfäure in den Sulfirungsfefjel eingetragen, dann erwärmt man unter 
Nühren auf etwa 145° während 3 bi8 4 Stunden. In Zwifchenpaufen von 
1!/, bi8 2 Stunden wird nun der Reſt des Dleums in 2 oder 3 Partien in 
dünnem Strahle und unter fortwährendem Rühren eingedrüct mit der Vorficht, 
daß die Temperatur nicht mehr al8 um 2 bis 3° fteigt. Während der ganzen 
Dauer der Operation, die etwa 10 bi8 12 Stunden in Anjprud) nimmt, ift 
der Keſſel mit einem guten Abzuge verbunden. 

Nach Beendigung wird die Neactionsmaffe durd) ein in den einen Stuten 
des Deckels eingejettes Steigrohr mit comprimirter Luft in etwa die anderthalb- 
face Menge Kochendes Waſſer gedrüct, welches fich in einer neben dem Keſſel 
aufgeftellten, verbleiten Holgftande befindet. Sodann wird mit heißem Waſſer auf 
etwa das Zehnfache vom Gewichte des angewendeten Anthrachinons verdinnt, die 
Flüffigkeit in ausgebleite Montejus abfliegen gelajien und aus diejen mittelft 
Drudluft durch Holfilterprefien getrieben. Das unveränderte Anthrachinon 
fammelt ſich in den Filterkammern an, wird in denfelben durch Nachdrücken 
von Waſſer ausgewafchen, getrodnet und zu neuen Operationen verwendet. Es 
zeichnet fich durch hohe Reinheit aus. 

Die aus den Filterprefien abfließende Sulfofäurelöfung gelangt mit den 
Waſchwäſſern in große, etwa 8000 Liter haltende ausgebleite Holzftanden oder 
Eijenvefervoirs und [wird in denjelben zur Trennung der überſchüſſigen Schwefel- 
ſäure fochend mit Kalkmilch möglichft genau neutralifirt. 

Die Entfernung des ausgeschiedenen jchwefelfauren Kalkes gejchieht am 
beften auf großen Nutfchapparaten (Vacuumfilter). Die klare Löſung der 
julfofauren Kalkſalze wird in eifernen Reſervoirs oder in jchmiedeijernen 
liegenden Cylinderfeffeln, die mit Rührwerk verfehen find (und die aud) als 
Montejus benutzt werden fünnen), mit der erforderlichen Menge Sodalöfung 
umgefegt und hierauf zur Trennung des gebildeten Calciumcarbonats dur) 
eiferne Filterprefien gedrückt. Da die Salze der Anthrachinonmonoſulfoſäure 
in Wafjer ziemlich Schwer löslich find, ift eine Trennung unſchwer auszuführen. 
Die aus der Filterpreffe abfliegende Brühe, enthaltend die Natriumfalze der 
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verjchiedenen Anthrachinonfulfofänren, wird in geeigneten Vorrichtungen (Double- 
fonds, cylindriichen, flachen Eifenrefervoirs mit Dampffchlangenheizung oder 
Pfannen, wie fie zum Trodnen des Anthrachinong dienen, in Vacuumpfannen ze). 
Stark eingedampft; beim Erkalten jcheidet fich das Natriumfa der Monofulfo- 
ſäure in glänzenden Blättchen (Silberjalz) aus. Diefes wird in eifernen Filter- 
prefien gefammelt und fann für gewöhnliche Blauftichmarken direct verfchmolzen 
werden. Für die feinften und blauftichigiten Alizarinforten empfiehlt fich gutes 
Auswaſchen der Kryftalle zur Entfernung der anhängenden Mutterlauge oder 
ein nochmaliges Umkryſtalliſiren aus möglichft wenig heißem Waller. 

Die vom Silberjalz abfliegenden Mutterlaugen werden, nachdem fie hin- 
veichend concentrirt find, mit kauſtiſchem Natron verfchmolzen und Kiefern eine 
geringere Gelbftichmarfe. 

Für die Darftellung der Anthrahinondijulfofäuren fünnte als 
Sulfirungsmittel ebenfalls Dleum von 30 Proc. SO,-ehalt angewendet werden, 
doc) müßte man bei entfprechend höherer Temperatur (etwa 230°) arbeiten. Es 
empfiehlt ſich, ftärfere Schwefelfäure, z.B. ein Oleum von etwa 55 bis 60 Proc. 
SO; zu benugen, weil mit einem folchen die Sulfirung bei wefentlich niedrigerer 
Temperatur erfolg. Mit nod) ftärferem Oleum iſt Schwierig zu arbeiten, denn 
die Reaction wird jehr heftig und in Folge defien gelingt e8 nicht leicht, die 
Temperatur zur reguliven. Es bilden ſich ſtets beide Difulfofäuren, doch wechjelt 
da8 Verhältniß innerhalb gewiffer Grenzen mit den Verfuchsbedingungen. 

Werden Anthrachinon und Schwefelfäure längere Zeit einer hohen Tem 
peratur ausgejegt, jo bildet fic) vorwiegend &= Anthracjinondifulfofäure, bei 
niederer Temperatur entfteht befonders A-Anthrachinondifulfofäure. Die Salze 
der letzteren find leichter löslich in Waſſer als diejenigen der &= Dijulfofäure. 
Auf die verjchiedene Löslichkeit der Natriumſalze gründet ſich eine Trennungs— 
methode der beiden Säuren. 

Zur Oulfirung verwendet man ungefähr die anderthalbfahe Menge 
Dieum von 55 bis 60 Proc. 8S Og-Gehalt. Das fiir eine Operation beftimmte 
Quantum von gut getrodnetem Anthrachinon wird in den Sulfirungskeſſel 
eingefüllt, mit etwa der Hälfte des Oleums verjegt und unter Umrühren die 
Temperatur auf 165 bis 170° E. gefteigert. Der Reſt des Dleums wird im 
Laufe von 6 bis 8 Stunden in 2 oder 3 Portionen allmälig in dünnem 
Strahle zur Reactionsmaſſe hinzufließen gelafjen, indem man das Heizen und den 
Süäurezutritt jo regulirt, daß die Temperatur thunlichſt auf gleicher Höhe 
erhalten bleibt. Oft ift e8 nothwendig, den Säurezufluß einige Zeit zu unter- 
brechen, denn ein allzu vajches Zugeben veranlaßt lebhafte Reaction und zu 
ftarfe Temperaturzunahme; die Reactionsmaſſe wird dann did und felbt feit, 
jo daß der Rührer nicht mehr arbeiten fanı. 

Iſt alles Anthrachinon verfchwunden, jo erhist man noch einige Zeit 
weiter, um allfällig vorhandene Monofulfofäure in Difulfofäure überzuführen. 

Das Sulfirungsgemifch läßt fich nicht, wie dies bei der Darftellung der 
Monofulfofäure möglich ift, ausdrüden. Man hebt deshalb den Dedel mit 
dem Rührwerk in die Höhe und ſchöpft nach dem Erkalten den Inhalt mit 
eifernen oder fupfernen Schaufeln in eine ausgebleite Stande, die etwa das 
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dreifache Gewicht (von Oleum) an Wafler enthält. Hierauf neutralijirt man 
exact mit Natronlauge von 30 bis 330Bé. Beim Abkühlen fcheidet fich das 
Natriumfalz der «⸗Diſulfoſäure in feinen Kryftällchen von bläulichgrauer Farbe 
ab. Man drüdt nun die nod) lauwarme Mafje durd) eine eiferne Filterpreiie. 

Die Preßfuchen enthalten neben dem &santhradinondifulfojauren 
Natron etwas fchwefelfaures Natron und werden direct für die Schmelze ver— 
wendet. Gie liefern das Flavopurpurin. 

In den aus den Preffen fließenden Mutterlaugen ift das A-Salz mit 
ziemlich viel Glauberſalz gelöft; fie werden concentrirt und ohne weitere Keini- 
gung verſchmolzen. 

Fir die Darftellung von Specialmarfen, die aus möglichft reinem Anthra- 
purpurin beftehen, wendet man zur Sulfirung Dichloranthracen an. Beim 
Behandeln des letzteren mit Schwefelfäure entfteht zunächſt Dichloranthracen- 
diſulfoſäure: 

C4H;C, + 2H,;S0, = C,4H,C1,(SO;H);, + 2B⸗O. 
Erhitzt man das Neaclionsproduct mit einem Ueberfhuß von Schwefelfäure, fo 
entweicht ſchweflige Säure neben Salzſäure und es bildet ſich Anthrachinon- 
difulfofäure: 
C,4H,01,(S0,;H); + H,S0, — C 4H.0,(S0;H);, + SO, + 2HC!. 
Die Schwefelfänre wirft alfo zuerft fubjtituirend, dann orydirend. | 

Das Anthracen, welches zu diefen Zwecken verwendet wird, fol möglichſt 
hochprocentig fein, d. h. einen Keingehalt von 80 bis S4 Proc. befiten. Die 
Umwandlung in Dichloranthracen gefchteht entweder durd) directe Chlorirung 
in geeigneten Apparaten oder durch Behandeln des Anthracens mit Chlor in 
Nitrobenzol. 

Zur Sulfirung kann gewöhnliche Schwefelfänre oder Oleum angewendet 
werden. 

Das Sulfirungsproduct befteht im Wejentlihen aus 46-Anthrachinon— 
difulfofänre und wird durch Kalken u. ſ.f. weiter verarbeitet. In der Schmelze 
liefert e8 ein fehr veines Anthrapurpurin. | 
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Durch Verſchmelzen der Anthrachinonfulfofäuren mit fauftiihen Alkalien 
in Gegenwart von Dxrydationsmitteln werden als werthvolle Farbſtoffe das 
Alizarin, das Flavo- und das Anthrapurpurin gewonnen, alfo ein Di- und 
zwei Trioryanthrachinone. Außer diefen find noch eine ganze Anzahl iſomerer 
Verbindungen bekannt, die aber bis jetzt gar keine oder dann eine relativ nur 
unbedeutende techmſche Verwendung finden. 

Von den theoretiſch möglichen zehn dieha ſind neun dar⸗ 
geſtellt, nämlich ): 





1 H. Offermann, Zur Geſchichte des Anthracens; Ann. Chen. Pharm. 
280, 1 


Anthrachinonſulfoſäuren. 


Alizarin, Metabenzbioxyanthrachinon, 
Chinizarin, Anthraflavinſäure, 
Purpuroxanthin, Chrysazin und 

Hyſtazarin, Iſoanthraflavinſäure; 
Anthrarufin, 


von den vierzehn theoretiſch möglichen Trioxyanthrachinonen ſind nur 
ſechs bekannt: 


Purpurin, Flavopurpurin, 
Anthragallol, Anthrapurpurin und 
Orychrysazin, Metabenztrioxyanthrachinon. 


Ihrer Conſtitution nach bekannt ſind die folgenden: 


I. Dioxyanthrachinone. 
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II. Trioryanthradinone. 
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Orydiſche Beizen färben nur diejenigen Oxyanthrachinone an, welche zwei 
und mehr Hydrorylgruppen befigen, und von diefen nur folche, bei welchen 
zwei Hydroxylgruppen diejelbe Stellung wie im Alizarin einnehmen }). 

Die Apparate, in welchen der Schmelzproceß vollzogen wird, haben im 
Laufe der Zeit, wie dies bereitS andernort8 angedeutet wurde, hinfichtlich Form, 
Größe, Conftruction, Art des Heizend und der Wartung mancherlei Wand» 
(ungen durchgemadt. Am beften bewähren fich die liegenden Druckkeſſel, die 
entweder in einem Luft- oder Delbade oder direct erhigt werden. Ein 
Schmelzfefjel letzterer Art wird beifpielsweife durch Fig. 7 dargeftellt. 

Ueber einem Noft Z liegt da8 Gewölbe G, welches ungefähr zur Hälfte, 
und zwar in feinem vom Roſte abliegenden Theile, durchbrochen ift. In einer 
Entfernung von etwa einem Viertel Meter über dem Scheitel des Gewölbes 
ift der Schmelzkeſſel A jo eingemauert, daß die durch die Deffnungen des Ge— 
wölbes austretenden Nauchgafe in der Nichtung der Pfeile einen Theil der 
Keffelfläche umfpülen und dann durch jenfrechte, vechts und links von der 
Feuerthür angelegte Abzüge in den unterirdiſchen Nauc)canal und durd) diejen 
in den Kamin abgeleitet werden. Der Kefjel felbit ift aus Schmiedeiſen; die 
horizontale Welle trägt ein fräftiges Rührwerf, deſſen Längsſchienen nur wenig 
von der Keſſelwand abftehen; im oberen Theile ift ein Dom D mit Mannloch 
und Seitenftugen (für Manometer und Sicherheitsventil) angebracht, während 
an der tiefften Stelle, zur Entleerung, der Kefjel mit einem Stuten verjehen 
ift. Der letztere fteht durch) den Hahn ZZ mit dem Steigrohre in Verbindung, 


!) Qiebermann u. dv. Koftanedi, Ann. Chem. Pharm. 240, 245. 
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das bi8 auf die oberfte Etage eines benachbarten Ateliers reicht, auf welcher 
die zum Löſen der Schmelze dienlichen großen Reſervoirs aufgeftellt find. Endlich) 

Fig. 7. 
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ijt ein Proberohr P vorhanden, durch welches behufs Verfolgung der Reaction 
zu beliebigen Zeiten dem Kefjelinneren Proben der Schmelze entnommen 
werden können. 

Die Herftellung dauerhafter Keffel erfordert bei vorzüglichen Materiale 
die forgfältigfte Arbeit. Ueberall, wo Blechtafeln zufanmenftoßen, bezw. durch 
Nieten vereinigt werden müſſen, alfo 
namentlich auch an den Berbindungs- 
jtellen von Mantel und Böden, ift 
für vollftändige Dichtung zu forgen. 
Deswegen müſſen die Nieten (welche 
de8 Rührwerks halber zwedmäßig 
verjenft find), von innen ver 
ſtemmt fein, gleichwie die Längsnähte. 
Undichtheiten machen ſich durch jog. 
„Schweißen“ meiſtens raſch bemerf- 
bar. An folhen Stellen dringt 
Schmelze ein; das in derfelben ent- 
haltene Natriumhydrat geht allmälig 
unter Aufnahme von Kohlenfäure in 
atriumcarbonat über; diefe Um— 
wandlung hätte an ſich nichts Be— 
an ſonderes, wenn fie nicht mit einer 
N ftarfen Bolumenvermehrung 
RE >, verbunden wäre. Nicht felten kommt 
— es vor, daß dadurch die Nietköpfe, 
— ohne daß man dies ſogleich wahr— 
nimmt, theilweiſe oder ganz ab— 
reißen, ſo zu ſagen abgeſprengt 
werden. Treten ſolche Beſchädigungen 
beim ſelben Keſſel in größerer Aus— 

dehnung auf, ſo kann, wenn nicht 

— zeitig Abhülfe geſchaffen wird, die 

OR nee 9 Betriebsficherheit in bedenklicher 
ER Weiſe gefährdet werden. 
T Diefem MUebelftande ſuchte man 
* durch Verminderung der Nietſtellen, 
⸗ bezw. durch die Anwendung großer 
Blechtafeln abzuhelfen. 
| Heutzutage dürften wohl all 
gemein Keſſel mit geſchweißtem 
Mantel, alfo ohne Naht, im Gebrauche ftehen. Fig. 8 giebt das Bild eines 
Scmelzapparates, wie folche von Ewald Berninghaus, Kefielichmiede 
und Schiffswerfte in Duisburg, hergeftellt werden. 

Zur Auflöfung der anthracjinonfulfofauren Salze, des Natriumhydrats 

und des Chlorats bedient man ſich zweckmäßig jchmiedeiferner Gefäße von 








kanns 






Der Mantel ist gesch weisst 
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freisförmigen oder vieredigem Querſchnitt und entfprechender Größe (ca. 800 
bis 1000 Liter Inhalt), welche am beften in der Nähe der Schmelzkefjel in 
erhöhter Stellung derart placirt find, daß aus ihnen die Yöfungen frei nad) der 
Einfüllöffnung des Schmelzkeſſels abfließen. Für Bereitung der Natrium 
hydratlöfung verwendet man, aus den oben angeführten Gründen, gejchweißte 
Reſervoirs ohne Naht. 

Der Schmeßzproceß gehört zu den wichtigften Arbeiten in der Alizarin— 
fabrifation. Das Verhältniß zwifchen fulfofauren Salben, Aetznatron und 
Waller, die Dauer der Schmelze, die Höhe dev Temperatur, die Zeit innerhalb 
welcher der erforderliche Druck erreicht wird u. |. w. find Factoren, von denen 
das Endrefultat abhängig iſt. Schmilzt man bei zu niedriger Temperatur, 
oder zu verdünnt, jo geht die Neaction nicht vollftändig bis zum Endpunfte; 
wird zu Stark erhigt, fo verbrennt ein Theil der Schmelze. Das Gleiche kann 
eintreten, wenn das Nührwerk nicht richtig functiomirt. 

Im Schmelzproceß findet einerſeits Erfag der SO;H-Öruppe durd) 
OH, andererfeit8 divecte Oxydation ftatt; die verfchiedenen Phaſen laſſen fic) 
durch folgende Gleichungen darstellen: 

(1) C14H-(SO;, Na)O, + 2Na0OH —= Na,S0, + C,H; (ONa)0;, + H30, 


Anthrachinonmonoſulfo— Oxyanthrachinon— 
ſaures Natron natrium 
(2) C4H; (ONa) O, + NaOH — ——— H,O + C,4Hs (0 Na)⸗ O2. 
Oryanthradinon: Alizarinnatrium 
natrium 


Sit Fein Sauerjtoff bezw. feine oxydirende Subjtanz zugegen, fo wird Waſſer— 
ſtoff fret: 

C4H7(ONa)O,;, + NNOH—=H, + C1,H;(ONa)0;, 
der auf die Anthrachinonjulfofäure reducivende Wirkung ausübt. 

Einen etwas anderen Verlauf nimmt die Reaction bei den Difulfojäuren. 
Werden diefe in üblicher Weife verſchmolzen, jo müſſen ſich zunächſt Mono— 
oxyanthrachinonſulfoſäuren bilden; diefe werden dann zu Alizarinjulfofänren 
oxydirt und aus den leteren entjtehen die Trioryanthrachinone: 





00 00 
— 9 Er er 0,H — 
N ENGEL 
00 00 
⸗Anthrachinondiſulfoſäure m-Oxyanthrachinonſulfoſäure 
CO OH CO OH 
| er.» * a 
Er, DV R 
co Co 


Alizarin-a=julfojäure . | Ylavopurpurin 


28 Anthracenfarbitoffe. 








00 00 
nor wer | 
Ser NA ® 
00 00 
6-Anthrachinondiſulfoſäure m-Oryanthradjinonjulfojäure 

CO OH CO OH 


0, a on/ Y Y NoH 


VEN Re 3 
00 00 
Alizarin-4-ſulfoſäure Anthrapurpurin. 
Nebenbei können auch nichtfärbende Dioxyanthrachinone (Anthraflavinſäure 
bezw. Iſoanthraflavinſäure) entſtehen, indem die zweite Sulfogruppe durch 
Hydroxyl ausgetauſcht wird: | 
C,H,(ONa)(SO,Na)O, +2 NaOH — C,4H,(ONa),0, 
+ N3,80,+H,0. 
Einmal gebildete Anthraflavinfäure wird im Schmelzproceß nicht mehr weiter 
verändert ). Dieſe Dioryanthrachinone treten jomit in der Schmelze als 
Nebenproducte auf, die Alizarinſulfoſäuren dagegen als Zwifchenproducte. 
Wird a-Anthrahinondifulfofänre mit der ſechsfachen Menge Kali: 
natron auf 265° erhitt, jo entjtehen al8 Spaltungsproducte m-Orybenzoefäure, 
p-Drybenzoefäure, Protocatechuſäure und höchft wahrjcheinlich 1, 2, 3:Diory- 
benzosſäure; Pr-Anthrahinondijulfofäure liefert unter ähnlichen Bedin- 
gungen bei 280 bis 290% nur m-Orybenzoeſäure und Protocatechufäure 2). 
Für die praftifhe Durchführung der Schmelzoperation find die von der 
Theorie geforderten Verhältniffe an Natronhydrat nicht durchweg maßgebend. 
Testere berechnen fic nach) obigen (S. 27) und den folgenden Gleichungen: 
1) C14H,(S0,Na),0, + 2Na0H — C,,H;(ONa)(S0,Na)0;, 
+ N2%580; + H30, 
2) C,H, (ONa)(SO,Na)O, + NaOH + O 
| — (,4H;(ONa),(S0; Na) O⸗ Ar H;0, 
3) C14H,(ONa), (SO; Na) O -ÿ, + 2Na0OH = C,4H;(O Na), 05 
+ N2S0; + H30. 
An kauſtiſchem Natron ift ſtets ein Ueberichuß zu verwenden; das Oxydations- 
mittel wird, entfprechend der Theorie, in folcher Menge bemeſſen, daß fie zur 
Bildung von Alizarin, bezw. Flavo- und Anthrapurpurin ausreicht und ferner 
das entjtehende Natriumſulfit, oder doc) den größten Theil defjelben, in Natrium 
julfat umzuwandeln vermag. = r 


1) Rob. E& Schmidt, Journ. f. praft. Chem. 43 (N. %.), 236 (1891). — 
2) 9. DOffermann, Ann. Chem. Pharm. 280, 17 u. ff. 
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Auf 100 Theile anthrachinonmonofulfofanres Natron oder u und P-an- 
thrachinondifulfojaures Natron (troden und rein gedacht) find erforderlich etwa 
28 bis 32 Theile Kaliumdlorat und 260 bis 280 Theile fauftifches 
Natron. Zur Löfung benust man fo viel Waller, daß das Gefammtvolumen 
auf etwa 650 bis 700 Liter anfteigt. 

“ Die Dauer der Schmelze beträgt 40 bis 75 Stunden, der Drud variirt 
von 3,6 bi8 4 Atm. 

Die Alizarinſchmelze verläuft am fchnelfften, während die Flavopurpurin— 
Ihmelze in der Regel am meiften Zeit in Anſpruch nimnıt. 

Die Beihidung der Schmelzkeffel gejchieht in folgender Weife. Zuerſt 
läßt man die Löſung des anthrachinonfulfofauren Natriums und des Kalium— 
chlorates einfließen; nun folgt unter Rühren ganz vorfichtig das Aetznatron, 
welches mit ganz wenig Waljer und Dampf vorher gefchmolzen worden. Darauf 
wird der Einfüllftugen gejchloffen, worauf das Anheizen beginnt. Um raſch 
auf den gewiinjchten Drud zu fommen, wird zwedmäßig Dampf in das 
Innere des Keſſels geleitet. Sobald der Zweck erreicht, ftellt man den 
Dampf ab und unterhält nun die erforderliche Temperatur bezw. den Drud 
durch jorgfältiges Heizen. Unter fortwährendem Rühren wird der Proceß zu 
Ende geführt. 

Um ſich ein Bild vom Berlauf der Schmelze zu macjen, nimmt man von 
Zeit zu Zeit Proben und prüft auf Oxyanthrachinon, Oryanthradjinonfulfos 
ſäure und Anthras bezw. Iſoanthraflavinſäure. 

Zur Prüfung auf Oxyanthrachinonſulfoſäure werden 10g der 
Schmelze in 100 ccm Waſſer gelöft, mit überſchüſſiger Salzſäure verfegt und 
filtriert. 15cem des Filtrates werden (zur Entfernung von Alizavin, Flavo— 
bezw. Anthrapurpurin) mit Aether ausgefchüttelt und, nachdem die ätherische 
Schicht entfernt, mit Natronlauge verfegt. Blaue Färbung zeigt die Gegen 
wart von Oxryanthrachinonfulfofäure an. 

Die Prüfung auf Oxyanthrachinon und Anthra= bezw. Iſoanthra— 
flavinfänre kann folgendermaßen gejchehen. 108 der Schmelze werden in 
100 cem Waſſer gelöft und fochend mit 100 cem Baryumchloridlöſung verſetzt. 
Der entitandene Niederichlag wird abfiltrirt. Zum Filtrat jest man unter 
Kochen Sodalöſung, filtrirt wieder, läßt erfalten und ſäuert mit Salzſäure 
an. Oxyanthrachinon bezw. Anthra- oder Iſoanthraflavinſäure ſcheiden ſich in 
gelben Flocken ab. | 

Nachdem man fich iiberzeugt, daß der Schmelzproceß beendet tft, wird das 
Veuer entfernt und. der Keſſel durch Deffnen des Hahnes H (Fig. 7, ©. 25) 
entleert. Der im Schmelzkeffel herrſchende Drud genügt, um den didflüffigen 
Inhalt durch das Steigrohr nad) großen, ſchmiedeiſernen Reſervoirs zu befördern, 
welche, wie jchon oben angedeutet, in einem benachbarten Arbeitsraume auf 
einer hochgelegenen Tribiine aufgeftellt find. Dieſe fchmiedeifernen Gefäße, 
die 200 bis 300 hl zur faſſen vermögen, werden vorher mit Wafjer (am beften 
heißem) befchiet, jo daß die einlaufende Schmelze ſich jofort darin vertheilen 
kann. Der Berdünnungsgrad diefer Löfungen und die Art des Ausfällens 
Haben auf das Ausfehen umd die fonftige Beichaffenheit dev Alizarinpaften 
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großen Einfluß. Aus concentrirten Löſungen erhält man beim Anfäuern 
dunfel gefärbte unanjehnliche Niederichläge, deren Anwendung, namentlich in 
der Druderei oft Schwierigfeiten bietet (e8 treten fog. „Picots* auf). Es 
empfiehlt ſich deshalb, mit möglichſt verdünnten und heißen SU zu 
arbeiten. 

Auf tiefer Liegenden Etagen find die Fällgefäße aufgejtellt. Je nachdem 
mit Schwefelfäure oder mit Salzſäure gearbeitet werden fol, benutt man ver- 
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bleite Holz- oder Eiſengefäße von 4000 bis 5000 Liter Inhalt oder ein— 
fache Pitſchpineſtanden von derſelben Größe. 

Zur Fällung find erforderlich das dreifache Gewicht Salzſäure 
von 200 B. oder das 11fache Gewicht Schwefelſäure von 660 B. von 
der zur Schmelze benutzten Natriumhydratmenge. Wo mit ſtark kalk— 
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haltigem Waffer gearbeitet werden muß, wird man der Salzſäure den 
Borzug geben. 

In jedes der Fällgefäße giebt man etwas Waſſer und — mit Rüdficht 
auf die Größe der Stande und des Gefammtvolumens der Schmelzelöfung 
— ſo viel Salzfäure oder Schwefelfäure, daß zum Schluß die Flüffigfeit noch 
entjchieden jauer bleibt. Darauf läßt man unter Kochen und fortwährendem 
Rühren (mit einer Holzkrücke) von der heißen Farbftofflöfung fo viel einfließen, 
als das betreffende Gefäß zu faſſen vermag. 

Die Fällgefäße find mit einem Holzdedel und Abzug (aufrechtitehender 
Holzfamin, der zum Dache des Atelters hinausragt) verjehen, damit der 
Waſſerdampf und die geringen Mengen jchwefliger Säure, ohne die Arbeiter 
zu beläftigen, abziehen. 

Die Waare fließt nun in hölzerne Drudfäffer oder ausgebleite, eiferne 
Montejus und wird aus diefen mittelft Drudluft durch Filterpreſſen getrieben. 

Die in den Preßfuchen enthaltene freie Säure muß nunmehr durd) Aus: 
wachen volljtändig entfernt werden. Es kann dies, wenigftens theilweife, in 
den Filterpreſſen ſelbſt gejchehen. Zu diefem Zwecke wird mit Hülfe der 
Montejus Waſſer nachgedrüdt. Beſſer, und für die Entfernung der lebten 
Säureantheile fogar unerläßlich ift e8, die Preßfuchen in geeigneten Apparaten 
mit Waller zu einer gleichmäßigen, ganz dünnen Paſte anzuteigen. Zu dieſem 
Zwede benugt man Mifchkäften oder Mifchfäfler aus Holz, die mit einem 
hölzernen Rührwerk verfehen find. Selbftredend müfjen diefe Einrichtungen 
jo befchaffen fein, daß jede Berührung der Pafte mit Eifen ausgefchlofien ift. 
dig. 9 veranschaulicht einen folhen Apparat. Die Mifhung wird nun 
wieder auf die übliche Art in die Filterpreſſen gedrücdt und diefe Arbeit bis 
zum vollitändigen Ausfüßen wiederholt. In Fällen, wo das gewöhnliche 
Brauchwaſſer jehr Hart ift, wird zum legten Anteigen deſtillirtes Wafler 
benutzt. 

Zum Schluß bringt man die Preßkuchen wiederum in die Miſchgefäße 
und ſtellt fie mit deſtillirtem Waſſer auf den gewünſchten Concentrations— 
grad, alſo in der Regel auf 20 Proc. Farbſtoffgehalt ein. Zur Controle 
werden vergleichende Ausfärbungen mit der entſprechenden Typewaare vor— 
genommen; meiſtens beſtimmt man nebenbei auch den Trockengehalt und die 
Aſche, ſeltener die Anthraflavinſäure. 

Die nicht unbeträchtlichen Mengen deſtillirten Waſſers, welche das letzte 
Auswaſchen und das Einſtellen erfordern, verſchafft man ſich als Nebenproduct. 
Bei der Darſtellung des anthrachinonmonoſulfoſauren Natrons entſtehen ver— 
dünnte Löſungen, welche auf eine beſtimmte Concentration gebracht werden müſſen. 
Anſtatt das Eindampfen ausſchließlich in gewöhnlichen Pfannen vorzunehmen, 
bedient man ſich nebenbei eines Vacuumkörpers, und beanſprucht den— 
ſelben in ſolchem Umfange, daß deſſen Betrieb den Bedarf an deſtillirtem 
Waſſer deckt. 

Das Alizarin kommt meiſtens als leicht bewegliche 20-procentige Paſte in 
den Handel. Dickflüſſige Paſten, wie ſie bei manchen Druckern beliebt ſind, 
enthalten geringe Spuren freier Säure. 
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Alizarin mit Dlauftich befteht aus reinem Alizarin und trägt folgende 
Bezeichnungen: Alizarin V', Alizarin I, Alizarin Ie, Alizarin V, Alizarin Ia, 
Alzarin WB (für Wolle). 

Alizarin mit Gelbftih kann aus Anthrapurpurin oder Flavo— 
purpurin oder Mifchungen beider (event. auch noch mit Alizarin) bejtehen. 
Keines Anthrapurpurin enthalten die Marfen: Alizarin GD, Uizarin 
RX, Mizarin SX extra, Mizarin SX, Alizarin 3RF, Mizarin RF, Alizarin- 
roth WG (für Wolle). 

Tlavopurpurin wird als Alizarin GI, Alizarin RG, Alizarin SDG, 
Alizarin X, Alizarin 5RD, Mizarin Nr. 10, Alizarin FA, Alizarinroth WG G 
(für Wolle) verkauft. 

Bon diefen Mearfen find allerdings nicheere aus dem Handel ver⸗ 
ſchwunden; dagegen finden ſich in großer Zahl andere, welche Miſchungen der 
Oxyanthrachinone nach den verſchiedenſten Verhäftniffen vepräfentiren. 

Auch Fünftliches Purpurin wird von einzelnen Fabrikanten Hergeftellt 
und trägt die Bezeichnung „Purpurin* oder „Alizarin Nr. 6*. Bekanntlich 
bildet ſich daſſelbe durch Oxydation des Altzarins in fchwefelfaurer Löſung mit 
Arſenſäure oder Braunftein ?). 

Zur Lagerung des Alizarins benutzt man zweckmäßig Fäſſer von der 
gleichen Form und Beſchaffenheit, nur größer, wie die oben beſchriebenen 
Miſchfäſſer. 

- An Stelle der 20⸗procentigen Paſten ſtellt man concentrirtere Waare her 
in Fällen, wo es fi) um den Transport auf große Entfernungen oder um 
Bezahlung hoher Zölle, ohne Rückſicht auf den Warbftoffgehalt des Erzeug- 
niſſes, handelt. 

So wurde lange Zeit 4O-procentige Paſte hergeftellt, ein Product, das 
allerdings jehr dickflüſſig ift, fic aber in der Kegel doch noch umgießen: und 
deshalb direct verwenden läßt. 

Geht man in der Entfernung des Wafjers noch weiter, z. B. durd) Prefjen 
der aus den Filterpreffen kommenden Kuchen in Hydraulifchen Prefien, fo hält 
e8 nicht ſchwer, ein Preßgut zur erhalten, welches 60 bi8 70 Proc. Farbſtoff, 
alfo nur nod) ca. 40 bi8 30 Proc. Waſſer enthält. Derartige Waare muß 
vor der Anwendung, amt beiten in Mifchfällern (©. 30), mit Waller zu‘ 
einer gleichmäßigen Paste angeteigt — die in der Regel wieder auf 
20 Proc. eingeſtellt wird. 

Am rationellſten iſt es für ſolche Fälle, das Alizarin ganz trocken in den 
Handel zu bringen, um unnöthige Auslagen an Fracht und Zoll für Waſſer 
zu erſparen. Solche Waare kann nicht ohne Weiteres mit Waſſer vermiſcht 
werden; erſtens hält es ſchwer, eine gleichmäßige Miſchung herzuſtellen; zweitens 
zeigt ein ſolches Product ein vermindertes Färbevermögen, indem ſich ein Theil 
deſſelben der Auflöfung und Fixirung auf der Faſer entzieht. ine Anzahl 
von Vorschlägen ift gemacht u um diefe Uebelftände zu befeitigen. 


1) De Lalande, Chem.:Ztg. 9, 669 (1874); Franzöſ. Pat. Nr. 104146, 
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Seit ca. 1834 wurde jahrelang 100=-procentiges Alizarin 3. B. nad) 
Nupland eingeführt und dafelbft in den dortigen Filialen der großen deutjchen 
Yarbenfabrifen und in einigen großen Färbereien felbft durch Auflöfen in 
Natronlauge und Wiederausfällen mit Säure in 10- bi8 20=procentiger Paſte 
übergeführt. Seit ungefähr 1890 hat diefe Umarbeitung eine Einjchränfung 
erfahren, da alle größeren Türkiſchrothfärbereien 100 -procentiges Mizarin in 
Pulver kaufen und nur noch die Kattundruckereien theilweife ſolches in Teig— 
form verwenden. Schon 1889 führte C. J. Müller!) in den Fabriken der 
„Sejellichaft der Manufacturen Baranoff“ die Methode ein, trodenes pulverifirtes 
Alizarin in einem Alkali zu löfen, diefe Yöfung ins Färbebad zu geben und 
darin das Alizarin durch eine geeignete Säure wieder auszufällen. Diefe 
Methode hat ſowohl in der Stüd- als Garnfürberei Eingang gefunden. 

Der Vollftändigfeit wegen fei hier noch anf einige andere Verfahren hin— 
gewiejen. 

Simpfon, Broofe und Boyle?) füllen die alkalische Löſung der Farb— 
Stoffe mit Kalkwaſſer, filtriven, wafchen und trocknen den Niederschlag. Das 
Färbevermögen des entjtehenden feinen Pulvers iſt jedocd) jo bedeutend ver— 
mindert, daß an eine praftiiche Ausnutzung nicht zu denfen ift. 

2. Heffter?) will Alizarin en päte durch Verjegen deſſelben mit einem 
Alkali (z. B. Natriumhydrat), Hinzufügen einer organischen Säure (z. B. 
Eſſigſäure) und von in Waſſer löslichen Salzen (Chlorfalium, Chlornatrium, 
Chlorammonium, Kaliumſulfat) in eine diebreiige Maffe verwandeln, welche, 
ungepreßt getrodnet, eine jehr leichte, poröfe, ſtückige Maffe bildet, und die 
Eigenfchaft befist, mit Waſſer von felbft zu Bret zu zerfallen, welch’ letzterer 
die Eigenschaften nebſt dev Färbefraft des Altzarins „en päte“ hat. Diefes 
Berfahren geftattet, trodenes Alizarin in Stüden bis zu 60 bis 66 Proc. 

Farbſtoffgehalt darzuftellen. 

- Die Herftellung einer Waare von (höchſtens) 85 Proc. Gehalt an trodenem 
Alizarin kann nad) Dr. C. Leverkus u. Söhne) auf folgende Weife gefchehen. 
100 kg 20=procentiges Alizarin werden mit 4 kg Ölycerin, das mit feinem 
dreifachen Gewichte warmen Wafjers verdünnt ift, vermifcht und in Dampf- 
trodenöfen bei niedriger Temperatur getrodnet und in einer Farbmühle oder 
auf einem Kollergange gemahlen. Das jo erhaltene Alizarin zergeht beim 
Anmachen mit Wafjer zu einem Brei, der nad) vorherigem Sieben jofort zum 
Färben und Druden verwendet wird. Glycerin kann durch Syrup, Melaffe :c. 
erſetzt werden. 

H. N. F. Schäffer) ftellt ein trodenes Alizarinpräparat her, welches er 
Alizarinborat nennt, durch Erhigen von Handelsalizarin mit Borar und 
Trocknen des Gemiſches. Das trodene Pulver joll fich Leicht in Waſſer löſen 
‚und fein freies Alkali enthalten. Mit diefem Präparate foll zuerſt gefärbt 


1, C. J. Müller, Chem.:Ztg. 18, 1098 (1894).— ?) Berl. Ber. 1877, ©. 1907. 
— 2) D. R.-P. Nr. 36289 vom 2. December 1885 (erlojhen 1888). — 9) D. R.⸗ 
P. Nr. 38454 vom 7. Februar 1886 (erlojhen 1891). — °) U. P. Nr. 451591; 
Chem. tg. 1896, Nr. 13, ©. 114. 
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und nachher gebeizt werden (ähnlich wie bei dem Berfahren von Erban und 
Spedt). 

- Alizarin in Stüden von beliebigem Gehalt läßt fid) darftellen, wenn 
man als Berdünnungsmittel Stärfe benugt!). Die 20=procentige Altzarin- 
pafte wird mit faltem Wafjer und der berechneten Menge fein gejchlänmmter 
Stärke gemischt, die Mifhung durch Filtration in Prefien in Kuchenform 
gebracht und diefe bei niedriger Temperatur eingetrodnet. Die jo dargeftellten 
„Alizarine in Stüden“ zerfallen beim Behandeln mit Wafjer in Paſte 
und die Stärke fchadet in feiner Beziehung beim Färbeproceß. Namentlid) fir 
Berfandt nach den Tropenländern ift der Erſatz „von Alzarinpafte“ durch 
„Alizarin in Stüden“, die nur 40 bi8 30 Proc. Alizarin enthalten, ſehr er— 
wünſcht, denn trodenes Alizarin in Pulver von verſchiedenem Altzaringehalt 
vermochte fich in den Tropenländern, in&befondere in Indien, feinen Eingang 
zu verjchaffen. 

Das Altzarin bezw. die Purpurine dienen zum Färben und Druden von 
Baumwolle, zur Bereitung von Laden, zur Darftellung von anderen Yarb- 
ftoffen, wie Nitroverbindungen, Sulfoſäuren, Alizarinblau, Aizaringrün S, 
Alizarinbordeaur, Alizarincyanine u. a. m. 

Bon Bedeutung für die Zwede des Färbens und Drudens find nament- 
(ich, die Thonerde-, Eiſen- und Chromlade. Es laſſen fi) durd) Anwendung 
geeigneter Beizen auf Baumwolle und Leinen Roth-, Nofas, Violett, Marronz, 
Braun- und Schwarz-Töne erzeugen, die große Schönheit und Echtheit befigen. 

Anfänglich ausſchließlich an Stelle von Krapp in der Türfifchrothfärberei 
und in dev Alizarinrothfärberei und -druckerei benugt, hat der Gebraud) diefer 
Erzeugniſſe im Laufe der Jahre einen Umfang angenommen, der weit über die 
friiheren Grenzen hinausreicht. 

Die Blauſtichmarken, welche ausſchließlich oder doc) vorwiegend aus 
„Altzarin“ beftehen, geben die „blauftichigften“ Roth und die ſchönſten „Noja“ 
und „Biolett“. | 

„Anthrapurpurin“ Liefert gelbere Töne als Mlizarin, weniger gelbftichige 
als Flavopurpurin. Anthrapurpurin eignet fi) mehr zum Färben als Flavo— 
purpurtit, da e8 den Schönumngsoperationen befjer widerſteht; dagegen können 
mit ihm feine ſchönen Roſa und nur bräunliche Violett Hergeftellt werden. 

Mit Tlavopurpurin entftehen Farbtöne, welche gelbftichiger find als die 
des Alzarins und des Anthrapurpurins. Flavopurpurin eignet fich befjer zum 
Druden, da e8 weniger ftarfes Dämpfen erfordert. ft fein ftarfes Aviviren 
erforderlich, fo leitet e8 aud) in der Färberei gute Dienfte. 

Purpurin erzeugt mit Thonerdebeize ein feuriges Roth, doc) ift dafjelbe 
theurer und weniger echt, als das der tfomeren Purpurine Seines jatten 
Chromlades wegen findet e8 namentlich in der Baumwolldruderei Anwendung. 

In der Wollfärbereti fteigt der Conſum der „Alizarine“ in dem 
Maße, als gewilfe Borurtheile verjchwinden und man die bei deren Anwendung 
auftretenden Schwierigkeiten zu bemeiftern lernt. 


1) D. R.P. Nr. 81230 vom 23. Februar 1894 (Hödft). 
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Auch in dev Seidenfärberei wird Mizarin gebraucht. 
Die Werthbeftimmung der Handelsproducte gefchieht am zuverläffig- 
jten durd) Vornahme geeigneter Färbeproben. 


Subjtitutionsproducete des Alizarins und der Purpurine. 


Die Farbwerfe, vorm. Meifler, Lucius und Brüning in 
Höchſt a. M. Haben Halogenfubftitutionsprodncte des Alizaring und 
der Purpurine dargeftellt. Durdy Einwirkung von Chlor oder Brom auf eine 
verdünnte, heiße, wäfjerige Löſung von technifcher Alizarinmonofulfofäure wird 
die Sulfogruppe abgefpalten und durch die Halogengruppe verdrängt; 3. B.!) 


C..H,0,(0H),.SO,H + 2Br + H,0 = HBr + H,S0, 
+ C1,H,0; (OH), Br. 


Bromalizarin ift ein gelbes Pulver, das in Alkohol, Eiseffig und 
Benzol ſchwer löslich ift. Es Fryftallifirt aus feinen Löſungen in feinen, roth— 
gelben, fternförmig verwachjenen Nadeln vom Schmelzpunfte 2459; deſſen Fär— 
bungen find denen des Alizarins ähnlich), aber walk- und lichtechter. Das in 
analoger Weife erhaltene Chloralizarin gleicht dem Bromalizarin. Aus 
Toluol Fryftallifirt e8 in moosartig gruppirten, gelbrothen Nädelchen von 
Schmelzpunfte 265 bis 2679 und ift verjchteden vom Diehl’fchen Chlor- 
alizarin. 

In analoger Weife?) entitehen aus Alizarindifulfofäure (des D. R.-R. 
Nr. 56 952) und der Anthrapurpurindifulfofänre Dichloralizarin, Dichlor— 
und Dibromanthrapurpnrin. Die Dicjlorjubftitutionsproducte find in 
faltem Wafjer leicht, die Dibromderivate faum oder ſchwer löslich. Auf thon- 
erdegebeizte Stoffe Tiefern fie orangerothe, braume oder krapprothe Yade, mit 
Chrombeizen entjtehen kupfer⸗, bordeaurrothe oder braune Töne. Näheres über 
die Anwendung diefer Producte ſpeciell zum Färben thierifcher Faſern enthält 
das D. R.-P Nr. 78928 (Höchſt). 


Nitroderivate. 


A-Nitroalizarin iſt bereits von Perfin?) durch Einwirkung von 
rauchender Salpeterſäure auf acetylirtes Alizarin dargeſtellt und namentlich 
durch Schunck und Römer9 und neuerdings durch R. Brafd)’) näher unter— 
ſucht worden. Zur Darſtellung im Großen eignet ſich dieſe Methode nicht. 
Es wird ferner erhalten, wenn Mono- oder Dibenzoylalizarin oder ein 


Gemiſch beider mit Salpeterſchwefelſäure in der Kälte nitrirt und das dabei 





D. R.-P. Nr. 77179 vom 13. Auguſt 1893 (Höchſt). — 2) D. R.-⸗P. 
Nr. 78642 vom 27. Februar 1894; Zuſatz D. R.P. Nr. 77179 (Höchſt). — *) Journ. 
of the chem. soc. 1876, 2, 578: — *) Berl. Ber. 12, 586 (1879). — °) Ibid. 
21, 1611 (1891). | 
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entftandene Nitroderivat mit Alfalien verfeift wird ). Alizarin, das in einer 
genügend SOz=-haltigen Schwefelfäure gelöft ift, verhält fi) genau wie das 
benzoylirte Alizarin; beim Behandeln einer folchen Löſung mit der molecularen 
Menge Salpeterfäure in der Kälte tritt eine NOg=Öruppe ebenfalls in die 
a-Stellung ein?). Ebenſo bildet ſich die &-Nitroverbindung in glatter Weiſe 
durch Nitriven des Arfenfäureefters in jchwefelfaurer Löſung; 3. B.3) 10kg 
Alizarin werden in 200 kg Schwefeljäure von 6608. gelöft und in diefe Löſung 
10 kg Arjenfäure eingerührt. Unter guter Kühlung, fo daß die Temperatur 
nicht wefentlic iiber OP fteigt, Läßt man nun 3 Liter Salpeterfänre von 428. 
einlaufen. Nach einigen Stunden gießt man in kaltes Wafler, filtrirt ab, Löft 
den Niederfchlag in Natronlauge, fällt kochend mit einem Ueberſchuß von 
Schwefelfäure aus und focht jo lange weiter, bi8 der Arfenjünreefter des &-Nitro= 
alizarins vollftändig zerſetzt iſt. Der abgefchiedene Yarbftoff wird filtriert und 
gewaſchen. | 

Wird Alizarin durch analoge Oxyanthrachinone erſetzt, fo erhält man die 
entjprechenden &-Nitroderivate. 

Die Benzoylverbindungen des Anthra- und Ylavopurpurins laffen ſich in 
ähnlicher Weife nitriven, wie die entjprechende Alizarinverbindung, und gehen 
dabei in die &-Nitroverbindungen des Anthra= bezw. Tlavopurpurins über Y. 

r-Nitroalizarin Eryftallifirt aus Eiseffig in bräunlichgelben, vierſeitig 
prismatifchen, gerade abgeftugten Nadeln vom Schmelzpunfte 28995). Es löſt 
fic) in Soda mit blaurother, in Ammoniak mit violettrother, in Natronlauge 
mit blauvioletter und in concentrivter Schwefelfäure mit oranger Farbe. Der 
Thonerdelack ift ziegelvoth, der Chromlad braun. 

A-Nitroflavopurpurin tft in Soda mit bräunlichoranger, in Ammo— 
niaf mit braunoranger, in Natronlauge mit blaurother und in concentrirter 
Schwefelſäure mit Eirfchrother Farbe löslich und giebt einen ſcharlachrothen 
Thonerdes und einen braunen Chromlad. 

A-Nitroanthrapurpurin Löft fid) in Soda und in Ammoniaf mit 
himbeerrother, in Natronlauge mit rothvioletter und in concentrirter Schwefel- 
ſäure mit blaurother Farbe. Der Thonerdelad ift blänlichroth, der Chromlad 
rothbraun. 

Dieſe &=Nitroverbindungen gehen durch Reductionsmittel in die ent— 
ſprechenden Amidoverbindungen über. Sie dienen als Farbſtoffe und werden 
zur Darſtellung von Chinolinderivaten benutzt. 

A-Amidoalizarin kann z.B. durch Behandeln von in verdünntem 
Ammoniak ſuspendirtem &-Nitroalizarin mit Schwefelwaſſerſtoff erhalten 
werden 6). Es kryſtalliſirt aus Eiseſſig in dunkelbraunen Schuppen, die einen 
gelblichgrünen Metallglanz zeigen. Beim Erwärmen einer Löſung von 
or Amidoalizarin, die viel überſchüſſige ſalpetrige Säure enthält, entſteht Pur— 


) D RB. Nr. 66811 vom 5. März 1892 (Hd), — I) DIE 
Nr. 74431 vom 21. Auguft 1892 (Höchſt). — °) D. R.-V. Nr. 74598 vom 
31. Januar 1893 (Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld). — 
4) D. R.-P. Nr. 70515 von 19. Juli 1892; Zul. zu Nr. 66811 (Höchſt). — 
5) NR. Braſch, Berl. Ber. 24, 1611 (1891). — °) Derjelbe, Ibid. 24, 1610 (1891). 
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purin [6⸗Amidoalizarin liefert unter ähnlichen Bedingungen, entgegen anderen 
Angaben !), fein Purpurin?)]. Diazoalizarin ſcheint fich nicht mit Phenolen 
zu fuppeln. 

Unter den Bezeichnungen Alizaringranat R (Höhjft) und Alizarin- 
cardinal (Harbenfabrifen Elberfeld) kommen paftenförmige Producte von 
rothhrauner Yarbe in den Handel, welche aus &-Nitroalizarin durch Neduction 
gewonnen werden. Sie laflen fi) zum Färben und Druden verwenden. Der 
Ihonerdelad ift violettroth, der Eifenlad ftahlblau. 

Mit Ameifenfänre entfteht aus dem &-Nitroalizarin ein neuer Körper, 
welcher Thonerdebeizen orange, Eiſen- und Chrombeizen braun färbt >). 

Die &-Amidoverbindungen von Alizarin, Anthrapurpurin und Flavo— 
purpurin fünnen mit Halogenalfylen am Stidjtoff alfylirt werden. Die fo 
erhaltenen Yarbitoffe färben Beizen in bedeutend blaueren Tönen an als die 
Ausgangsproducte [D. NP. Nr. 75076 von 25. Februar 1893; Engl. Pat. 
Nr. 7182, 1893; Franzöf. Pat. Nr. 229124 (Bayer)). 

B-Nitroalizarin, das zuerſt von Strobel auf alizarin- 
gefärbtem Stoffe durd) Einwirkung von falpetrigjauren Dämpfen erzeugte 
Nitroderivat läßt ſich auf verfchiedene Weife darftellen. Es entjteht durd) 
Behandeln von trodenem Alizarin mit falpetriger Säure *) oder Dämpfen von 
Salpeterfäure ); durch Einleiten von jalpetriger Säure in eine Auflöfung 
bezw. Suspenfion von Mizarin in Eiseffig, Petroleum, Nitrobenzol oder 
Aether 5); durch Verjegen einer Schwefelſäure- oder Eisefjiglöfung von Alizarin 
mit Salpeterfäure?) 9); durch Nitriren des Mlizarinborfänreefter8?), und ift 
auch erhalten worden durch Kochen von Dinitro-m-Oxyanthrachinon mit ver- 
dünnter Natronlauge 3). 

Man verwendet zu deſſen Herftellung ein reines, von Flavo- und Anthra- 
purpurin freies Alizarin, und behandelt dafjelbe beifpielsweife wie folgt. 

Man löſt 1 TH. Mizarin in 20 TIhln. Nitrobenzol, und leitet jo lange 
jalpetrige Säure ein, als lettere noch abjorbirt wird. Oder: 

10 Thle. fein gepulvertes und getrodnetes Alizarin werden in 100 Thln. 
Eigejfig vertheilt und nad) und nad) mit 7 Thln. Salpeterfänre von 4298. 
verfeßt. Unter gelinder Erwärmung bildet fich ein dicker, gelber, aus nadel- 
fürmigen Kryftallen beftehender Brei. Man filtrivt, wäſcht und löſt in ver- 
dünnter Kalilauge unter Erwärmen auf. Beim Erfalten, oder rajcher durch 
Hinzufügen von mehr Lauge, fällt die Kaltumverbindung des Nitroalizaring 
als purpurfarbener Niederſchlag aus. Unangegriffenes Alizarin bleibt in der 
Mutterlauge. Der Niederichlag wird mit verdünnter Kalilauge ausgewaſchen 
und mit Salzjäure zerjegt. 


1) „Das Anthracen“ von Auerbad, 1880, ©. 152. — ”) R. Braſch, 
Berl. Ber. 24, 1610 (1891). — °) Prud'homme u. Nabaut, Bull. soc. chim. 
9, 131 (1898). — 9 Rojenftieh!, Compt. rend. 82, 1455. — °) Engl. Bat. 
vom 22. März 1876 (Caro); Berl. Ber. (1877), 1760. — °) E. Schund u. 
Römer, Berl. Ber. (1879), 584. — 7) D. R.P. Nr. 74562 vom 31. Januar 1893 
(Sarbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfed). — °) Simon, 
Berl. Ber. 15, 693 (1882). 
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In einer emaillirten Marmitte, welche in einem Kühlgefäße placivt und 
nit Holzrührer, Dedel und Abzug verfehen ift, werden 2 Thle. trodenes, 
gepulvertes Mizarin in 35 Thln. Ligroin fuspendirt und im Verlaufe mehrerer 
Stunden unter fortwährendem Nühren mit 1,38 Thln. Salpeterjäure von 
450 B. verfegt. Die Zugabe der Salpeterfäure erfolgt in Fleinen Portionen und 
unter der Vorſicht, daß feine Temperaturerhöhung eintritt. Zur Beendigung 
der Neaction läßt man das Rührwerk noch ca. eine Stunde marjchiren. Hierauf 
wird das Ligroin abgezogen, über Kalk deftillivt und zu neuen Operationen 
verwendet. Man ſammielt das rohe Nitroalizarin auf einem Filter, preßt und 
kocht den Rüdjtand mit 11/, Thln. Natronlauge von 370B. und 200 Thln. 
Waſſer, fällt mit ca. 11/, Thln. Schwefelfäure, filtriert und ftellt nad) erfolgten 
Auswaſchen auf die gewünfchte Koncentration ein. 

Der Alizarinborfäunreefter fann in gleicher Weife, wie der Arfen- 
fäureefter (S. 35), nitrirt werden, und liefert dabei quantitativ P-Nitro- 
alizariı. - 

Flavo- und Anthrapurpurin gehen in Form ihrer Borjäureefter 
unter denjelben Bedingungen in die entfprechenden B-Nitroverbindungen über. 

P-Nitroalizarin fryftallifirt in orangegelben Nadeln, die bet 244° unter 
Zerfegung jchmelzen und unter theilweifer Zerſetzung in gelben Blättchen 
jublimiven. Es Löft fih in Benzol und Eiseffig und in Alkalilauge mit 
purpurrother Farbe, und bildet den Hauptbeftandtheil der im Handel unter den 
Bezeichnungen Alizarinorange A, Alizarinorange D (etwas röther 
als A), Alizgarinorange M, Wlizarin OR, Alizarin 0OG, Xli- 
zarim N fic) vorfindenden Producte, die in der Regel eine hellgelbe, 20 = pro= 
centige Paſte darftellen. Alizarinorange wird zum Färben und Druden und 
zur Darftellung von Alizarinblau benust. Mit TIhonerdebeize läßt ſich ein 
Drange, mit Eijenbeize ein rothes Biolett und mit Chrom ein helles Braun- 
voth erzeugen. Beſonders mit TIhonerdefalfbeize wird ein lebhaftes und jehr 
licht- und jeifenechtes Drangegelb erhalten. 

Für die Zwecke der Wollfärberei und -druderei empfiehlt die Badische 
Anilin- und Sodafabrif die Marken Mlizarinorange W und Alizarins 
orange SW in Pulver (wafferlöstich, Natriumfalz), die für fic und in Miſchung 
mit anderen Farben für Erzeugung von Braun, Olive u. |. w. mit Thonerde- 
falfbeize oder mit Chrombeize gebraucht werden. 

Auch zum Färben und Druden von Seide eignet fich diefer Farbitoff. 

Unter der Bezeichnung Alizarinorange G wird von den Höchſter Farb— 
werfen ein Farbſtoff in den Handel gebracht, der vorwiegend aus P-Nitroflavo- 
purpurin befteht; das Handelsproduct jtellt eine bräunlichorangegelbe Pafte dar, 
die in Waſſer unlöslich ift, fich aber in Natronlauge mit blutrother Farbe auflöft. 

B-Amidoalizarin entfteht durch Reduction des B-Nitroalizarins in 
alkoholischer Löfung mit Zink und Salzſäure, oder wenn man die Kalium— 
verbindung in Kalilauge juspendirt und dann mit Zinfftaub behandelt. Am 
beiten gelingt die Reduction mit Schwefelammontum !). 


1, E& Shund um 9 Römer, Berl. Ber. 12, 588 (1879). 
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B-Amidoalizarin jublimirt in vothen Nadeln, löſt fic) in Alkohol mit 
rotdgelber, in concentrirter Schwefelfäure mit tiefgelber, in Kalilauge mit 
blauer Farbe. 

Unter dem Namen „Alizarinmarron“ bringt die Badifche Anilin— 
und Sodafabrif in Form einer dunfelrothhraunen 20=procentigen Pafte 
einen Farbſtoff in den Handel, deſſen Darftellung und Zuſammenſetzung nicht 
näher befannt ift, der nach den Einen im Wefentlihen aus = Amidoalizarin 
bejtehen foll, nach anderer Anschauung jedoch nicht als 3-Amidoalizarin auf: 
gefaßt werden Kann!) und wahrjcheinlich ein Gemisch verfchiedener Amido- 
alizarine mit Amidopurpurin darſtellt. Mit Ihonerdebeize erhält man bor= 
deaurfarbene Nitancen, mit Chrombeize tiefbraune Töne. Der Farbftoff eignet 
fi) zum Färben und Druden von Baumwolle, Wolle und Seide für fich 
allein, oder in Verbindung mit Altzarinvot) zum Nüanciren. Die erzeugten 
Lade find nicht ganz fo echt, wie die der übrigen Alizarinfarben. 

Wird A- Amidoalizarin mit Ameiſenſäure behandelt, jo entfteht Dioxy- 
anthbradinonformamid: 

EOSOH 
BE REIR 


Fe 


EHE. 
co 





NHCHO, 


welches beim Erhitzen mit Glycerin und Schwefelfäure in Alizarinblau über— 


geht ?). 
Kitropurpurin?) hat bis jeßt feine technifche Anwendung gefunden. 


Sulfofäuren. 


Obgleich die Alizarinſulfoſäure Schon in den fiebziger Yahren befannt *) 
und deren technische Darftellung, wie diejenige von Purpurinfulfofäuren, 
damals vorübergehend verjucht wurde), haben diefe Producte doch erſt feit 
1885 in der Wollfärberei Aufnahme gefunden. Dieſe Sulfofänren werden 
durch Einwirkung von rauchender Schwefelſäure auf die betreffenden Oxy— 
anthradjinone dargeftellt. 

Andere Vorfchläge zur Gewinnung folder Sulfofäuren find ohne praftifche 
Berwerthung geblieben 6). 





ı) Rob. E Schmidt, Journ. f. praft. Chem. 43 (R. %.), 237 (1891). 
rud’hbomme u.:Rahbaut, Bull. soc. chim. .:9,. 131 (189). — 
3) N, Braſch, Berl. Ber. 24, 1615 (1891). — *) Gräbe u. Liebermann, Ann. 
160, 144 (1871); dv. Berger, Journ. f. prakt. Chem. 18 (R. F.), 173 (1875); 
Gräbe, Berl. Ber. 12, 571 (1879). — °) Defterr. Alizarinfabrif-Öejell- 
ihaft Przibram u. Co., D. R.-P. Nr. 3565 vom 4. April 1878 (erlojchen 
Auguft 1879). — °) Prud'homme, D. RP. Nr. 15616 vom 28. Januar 1881 
(erloſchen Juni 1882). 3 | 
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Alizarin S oder Alizarin WS, Mizarinpulver W, Alizarin WSI (früher 
auch Alizarinfarmin) find Handelsbezeichnungen für das Natriumfalz der 
Alizarinmonofulfofäure. 

Alizarin 25 iſt das Natriumfalg der Anthrapurpurinmonofulfofäure 
und Alizarin 38 dasjenige der Ylavopurpurinmonojulfofäure. Sie ftellen 
orangefarbige Pulver dar, die ſich in Wafler und Alkohol mit vöthlichgelber 
Farbe löfen, und eignen ſich, weil fte jehr egal ziehen und in Folge ihrer 
leichten Löslichkeit die Waare vollftändig durchdringen, fehr gut für die Woll- 
färberet. 

Mit Thonerdebeize giebt Alizarin S ein Tebhaftes Scharlachroth, mit 
Shrombeize laſſen fih braune, mit Eifen violette und mit Zinn orangegelbe 
Töne erzeugen. Mlizarin 28 Liefert gelbftichigere, Alizarin 3S die gelbften 
Nüancen. Site färben auf Thonerde- und Chrombeize, ähnlich wie die un— 
julfirten Producte, nur in lebhafteren Tönen. 

Ein neues Verfahren!) zum Färben der Wolle befteht darin, daß man 
dieſelbe zuerſt in ſaurem Bade mit den betreffenden Sulfofäuren fürbt und 
dann nachträglich die mit der Faſer bereits verbundenen Yarbftoffe durd) 
Behandlung mit geeigneten Metallſalzen in echte Yarblade überführt. 

Beim Verſchmelzen von Anthrachinon:os bezw. B-Dijulfofänre bilden ſich 
Alizarinmonojulfofäuren ?), welche gebeizte Wolle Fräftig, jedoch in anderen 
Tönen, anfürben, als die durd) directes Sulfiren von Alizarin entjtehende 
Sulfofäure. 

Ein Gemenge von zwei ifemeren Mizarinmonojulfofänren, welche mit den 
auf obigem Wege aus der Natronfchmelze erhältlichen identisch find, wird dar— 
geftellt durch Erhigen von Altzarindifulfojäuren 3) mit Waffer oder verdünnten 
Säuren auf 200° oder beſſer mit Schwefelfäure von 60° B. auf 160 big 
200°6.*). Die beiden ifomeren Altzarindifulfofäuren entjtehen, wenn man 
Alizarin oder Aizarinmonofulfofäure mit fulfivenden Mitteln, wie SO,, am 
beften in Form von 20 bi8 4O-procentigen Dleum bei 180 bis 170° behandelt 
und den dabei entjtehenden Schwefelfäureefter der Sulfoſäuren durch Exhiten 
mit verdünnten Säuren auf 100° zerjegt. 


Purpurinsulfosäure. Wird die aus Alizarin durch Sulfiven mit 
vauchender Schwefelfäure entftehende Alizarinfulfojäure in Schwefelfäure gelöft 
und mit Salpeterfäure oder Nitraten behandelt, jo geht fie glatt in Purpurin— 
julfofäure über’). Dabei ift e8 nicht nothwendig, die Mlizarinjulfofäure zu 
toliren; e8 fann ebenjo gut das Sulfirungsgemtjch verwendet werden. 

Das Raliumfalz der Purpurinfulfojänre bildet Kleine, rothe Kryſtalle, die 





D. Re⸗P. Nr. 70861; D.R:B. Nr. 86811 vom 30. Juli 1893; 2. Zu). 
Nr. 70861 (Hödft). — ?) Perger, Sourn. F. prakt. Chen. 18, 116; D. R.-P. 
Nr. 50164 (Farbenfabrifen Elberfeld). — *) D. R.-P. Nr. 56952 vom 8. Mai 1890 
(Farbenfabrifen Elberfeld), erlojhen September 1893. — 9 D. RB. Nr. 56 951 
vom 8. Mai 1890 (Farbenfabrifen Elberfeld), erlojhen September 183; R. N. 
Schmidt, Journ. f. praft. Chem. 43 (N. F.), 234 (1891). — 9) D. R-P. Nr. 84774 
vom 10. Mai 1895 (Höchſt). 
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fi) in Falten Waſſer fchwer, in heißem Waſſer Leichter und mit gelbrother 
Farbe löfen. In verdiinnten Alkali ift e8 mit rein rother Farbe löslich; ein 
Ueberſchuß von Alkali fällt die Purpurinſulfoſäure als ſchwer lösliches Alkali— 
ſalz. Durch Erhigen mit concentrirter Schwefelfäure oder verdiinnten Mineral- 
ſäuren unter Druck jpaltet die Sulfofänre Leicht die Sulfogruppe ab und Liefert 
reines Purpurin. Auf Ihonerdebeize färbt fie ein feuriges Noth, das viel 
blauftichiger ift, al die mit Alizarinfulfofäure erzeugte Färbung. 

Unterwirft man Anthrapurpurinfulfofänre oder Flavopurpurinſulfoſäure 
bezw. Anthrapurpurin oder Flavopurpurin derjelben Neaction, jo entftehen 
neue Yarbftoffe!). 

Die neue Sulfofäure aus Anthrapurpurinfulfofäure löft fi in 
Wafler mit vother, in verdünnten Alkali mit gelbftihig vother Farbe. Ueber- 
ſchüſſiges Alkali Fällt ein jchwer lösliches Alkaliſalz. In ſaurem Bade färbt 
ſie Wolle rothbraun; die ſaure Färbung läßt ſich nachträglich mit Metallbeizen 
entwickeln. 

Das entſprechende Flavopurpurinderivat iſt in Waſſer mit rother 
in verdünntem Alkali mit gelbrother Farbe löslich. Wolle wird in ſaurem 
Bade orange gefärbt; mit Thonerde vorgebeizt, entſteht ein blauſtichiges Roth. 
Die ſaure Färbung geht durch Behandlung mit Fluorchrom in ein rothſtichiges 
Violett über. 

Behufs Gewinnung von Alizarinblauſulfoſäuren (ſ. S. 89) haben ſich 
die Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co. Verfahren zur Darſtellung 
von Mononttroalizarin-a-monofulfojänre?) und Mononitro- 
alizarin-A=monofulfofäure?) patentiven laffen. Durch Reduction ent- 
ftehen die entfprechenden Amidoalizarinmonofulfofäuren. 

Die «-Nitroalizarinſulfoſäure bildet ſich auch durch Benzoyliven 
der entjprechenden Altzarinfulfofänre, Nitriren und Berfeifen der Nitrobenzoyl- 
alizarinfulfofäure ®). 

Eine &-Amidoalizarinjulfofäure erhalten die Karbwerfe, vorm. 
Meifter, Lucius und Brüning in Höchſt a. M.) durch Behandeln von 
%-Amidoalizarin mit 10 bis 15 Thln. rauchender Schwefelfäure von 20 big 
40 Proc. 803-Gehalt bei 100 bis 140%. Im der erften Phafe bildet fich ein 
in faltem Waſſer ſchwer Lösliches Zwifchenproduct, vermuthlich von der Con— 
ftitution eines Schwefelfäureäthers oder einer fulfaminartigen Verbindung, das 
beim Kochen mit Waſſer oder verdünnten Säuren in die &= Amidoalizarins 
julfojäure übergeht. Das Zwifchenproduct braucht behufs Umwandlung in die 
Sulfofäure nicht ijolirt zu werden. 

Letztere ftellt ein fchwarzbraunes Pulver dar, das ſich in Waller Leicht 
mit carmoifinrother Farbe löſt; ihre alkalische Löfung fluorescirt ſchwach; in 
concentrirter Schwefelfäure Löft fie fich mit gelbrother Farbe. Sie fürbt Wolle 


ı) D.R-P. Nr. 86151 vom 2. August 1895; Zul. Nr. 84774 (Höchſt). — 
2) D.R.-B. Nr. 50164; R. E. Schmidt, Journ. f. praft. Chem. 43 (N.%.), 233 
(1891). — *) D. R.P. Nr. 50708; Zuſ. Nr. 50164. — 9) D.R.-P. Nr. 74212 vom 
5. Sanuar 1893; 2. Zul. Nr. 66811 (Hödft). — ?) D. R.:P. Nr. 82938 vom 
1. December 1894 (Höchſt). 
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in ſaurem Bade mit blauftichig vother, chromgebeizte Wolle mit prüneartiger 
Nüance. Die ſaure Färbung kann nachträglich durch Metallbeizen beliebig 
nüancirt werden und liefert, z. B. mit Fluorchrom behandelt, ein reines Blau. 
Die mit Beizen entwickelten Färbungen zeigen in Licht- und Waſchechtheit die 
Eigenſchaften der Alizarinfarbſtoffe. 

Schwarze Farbſtoffe, die nad) Engelfing!) aus Nitro- und Amido— 
anthrachinon oder deren Sulfoſäuren bezw. Salzen durd) Erhigen derfelben für 
ſich allein oder mit Schwefelfäure entftehen und die ohne Zweifel Gemijche 
verjchiedener Körper darstellen, haben feinen techniſchen Werth. 

Das Gleiche ift zu fagen von einem Yarbftoff, dev nah) Walder?) durch 
Behandeln von Anthrachinondifulfofäure mit Kaliumnitrit und darauf folgendes 
Schmelzen mit Kalihydrat dargeftellt werden kann, über deſſen Zuſammen— 
jegung übrigens Näheres nicht befannt geworden. 

Sulfojänren von Methyloryanthrachinonderivaten entitehen, 
wenn die Methyloryanthrachinone mit fulfirenden Agenten behandelt werden 2). 

Die Methyloryanthrachinonderivate jelbjt werden gewonnen, indem man 
m-Oxy-⸗o-Toluylſäuren (OH:CH;:COOH —= 1:2:3 und 1:4:5) für fid) 
oder ein Gemiſch einer diefer Säuren mit gleichen Molecilen von m-Oxy— 
benzosſäure oder ſymmetriſcher Dioxybenzosfäure oder Gallusſäure mit oder 
ohne Kondenjationsmittel (wie Chlorzinf, Schwefelfäure 2c.) auf höhere Tem: 
peraturen erhißt *). 

Dimethyldioryanthradinon aus m-Oxy-o-Toluylſäure (OH: CH;: 
COOH =1:2:3) ftellt ſchwach gelb gefärbte Nadeln dar; der Yarbitoff 
aus 1:4:5-m=-Dry=-o-Toluylfänre und Gallusſäure färbt gebeizte Stoffe 
braun an®) 

Die Sulfofäure des aus 1,2,3-m-Oxy-0o-Toluylſäure und Gallus: 
jänre entftehenden Körpers giebt auf gebeizte Faſern gelbe bis ſchwarzbraune 
Töne ®). 

Anthragallol.. Dieſes Trioxyanthrachinon, welches die drei Hydroxyl⸗ 
gruppen in benachbarter Stellung (1:2:3) enthält, ift bereits im Jahre 1877 
von C. Senberlic ?) dargeftellt worden. Es bildet fich durch Erhigen von 
Gallusſäure und Benzosſäure mit concentrirter Schwefelfäure: 


Hl OH u OH 
1 NCooH HINSOE ve 
i I — = ı % RR — 24,0 
32 — > — 


Benzoöjäure Gallusjäure Unthragallol. 


HD RP. Nr. 26432 vom 25. Auguft 1883 (erlojden Mai 1884); vergl. 
Ad. Claus, Berl. Ber. 15, 1521; ©. Liebermann und U. Hagen, ihid. 15, 
1801; €. Liebermann, ibid. 16, 56; Claus und Engeljing, ibid. 16, 902. 
— ?) D. R.-P. Nr. 40388 vom 5. Januar 1837 (erlojden October 1838); Engl. 
Bat. Nr. 127 (1887); Chem.-Ztg. 1837, S. 1062 1198, 1530. — °) D.R.-B. 
Nr. 87620 vom 14. December 1894 (Kalle). — 9 D.R.-B. Nr. 87620 vom 
14. December 1894 (Kalle). — ?) C. Seuberlich, Verl. Ber. 10, 38 (1877). 
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Ferner durch Erhitzen von Pyrogallusfäure und Phtalfänreanhydrid 
mit concentrixter Schwefelfänre und von Phtalſäureanhydrid, Gallus— 
fäure und Chlorzink: 





H OH H OH 

H/ Nco Home 00 OH 

ı leo SH 1 — 7 . — Hi na 
2 NZ 54 N“ 


Anthragallol ift in Waller, Chloroform und Schwefelfohlenftoff äufßerft 
wenig löslich, beſſer in Alkohol, Aether und Eisefjig mit braungelber Farbe. 
Concentrirte Schwefelfänre löſt e8 mit cavamelartiger Farbe; durd) Zuſatz von 
Waſſer fällt der Yarbitoff wieder unverändert aus. Kali- und Natronlauge 
(öfen e8 mit ſchön grüner Farbe, die bei Luftzutritt bald in Gelbbraun über- 
geht. Bet Luftabfchluß erleidet es aber jelbft beim Kocen Feine Veränderung 
und Säuren füllen dann wieder ımverändertes Anthragallol aus. Concen— 
trirtes wäſſeriges Ammoniak löſt e8 in der Kälte anfangs mit ſchmutziggrünlich— 
brauner Farbe, die aber bald, namentlich beim Erhitzen, in Blau übergeht. 
Säuren fällen aus diefer Yöfung dunfelblaue Flocken, welche aus Alfohol in 
Kleinen, ſchwach metalliih glänzenden Nadeln von faſt jchwarzer Farbe kry— 
ftallifiven. Im Neagensrohr bis auf 290% exhist, jublimirt das Anthra— 
gallol in Schön orangen Nadeln, ohne zu ſchmelzen. Der Schmelzpunkt Tiegt 
bei 3100 1), 

Seit 1886 wird der Farbſtoff von der Badischen Anilin-und Soda— 
fabrif in Form einer braunen Pate von 20 Proc. Farbftoffgehalt unter der 
Bezeichnung „Anthracenbraun“ in den Handel gebracht. Das Fäufliche 
Product enthält mehr oder weniger Nufigallusfäure, ein ebenfalls beizenfärbendes 
Anthrachinonderivat. 

Der Farbſtoff findet in der Baumwollfärberei und -druderei An— 
wendung auf Thonerde-, Eiſen- und Chrombeizen fiir Herftellung von Braun, 
Dive und anderen Mifchfarben. 

Für die Zwede dev Wollfärberei empfiehlt die Badiſche Anilin- 
und Sodafabrif die Marken Anthracenbraun W, Anthracenbraun WR, 
Anthracenbraun WG und das waljerlösliche Anthracenbraun SW in Pulver 
(Natriumſalz). Es wird hier als Erſatz von Blauholz, Gelbholz ꝛc. zur Her— 
ftellung von Braun, Dlive u. ſ. w. für ſich und in Miſchung mit anderen 
Altzarinfarbftoffen, namentlid) in Verbindung mit Chrombeizen, gebraucht. Die 
jo erzeugten Färbungen gehören zu den echteften. 

Auch zum Färben und Druden von Seide eignet fi) der Farbſtoff; mit 
Thonerde- oder Chrombeize laſſen ſich jehr echte braune Töne erzeugen. 

Methylanthragallole bilden fich in analoger Weife wie das Anthra— 
gallol ſelbſt 2). 

1) E. 8. Cahn, Berl. Ber. 19, 2335 (1836). — ?) Derjelbe, ibid. 19, 


2333 (1886); 9. Wende, ibid. 20, 867 (1897); W. Birufoff, ibid. 20, 870 
(1837). | 
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Tetras, Penta: und Heraoryanthradinone, 


Die Einführung von Hydroxylgruppen in das Anthrachinon bezw. feine 
Derivate, fpeciell die Oxyanthrachinone, ift mit verfchiedenen Mitteln zu 
bewerfitelligen: 


1) Durch Behandlung in fchwefelfaurer Yöfung mit geeigneten Oxy— 
dationsmitteln, wie Braunftein. 

2) Durch Verſetzen mit einem großen Ueberſchuß von Schwefelfäure- 
anhydrid oder von hochprocentiger rauchender Schwefelſäure bei relativ 
niedriger Temperatur. | 

3) Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelfäure bei höherer Tem— 
peratur. 

4) Durch Erhitzen mit concentrivter Schwefelfäure in Gegenwart von 
Borfäure. / 

5) Durch den mittelft des eleftrifchen Stromes erzeugten Sauerftoff. 

6) Durch Anwendung von Ueberchlorfäure oder ihrer Salze. 

7) Unter Benugung von Perjulfaten. 


Behandelt man Oxyanthrachinone beijpielsweife mit raudender 
Schwefelfäure, jo treten neue Hydroxyle in diefe Körper ein, und zwar vor— 
zugsweife in die Paraſtellungen des nicht fubitituirten Kernes. Aus Alizatin 
entsteht ein Tetraoxyanthrachinon ), da8 mit Liebermann's Chinalizarin 
identiſch iſtz). ES bildet fich zuerft ein neutraler Schwefelfäureäther: 


— 0 
0,,H,0,(0 H),_g>8 O3 


der durch) Alkaltlauge in den aud) in verdünnten Säuren löglichen ſauren 
Schwefelſäureäther 
—0S0,H 


C14H4 03 (OH) _ op 


umgewandelt wird. Beim Erhiten mit Säuren wird aus legterem unter 
Abſpaltung von Schwefelfäure das neue Hydrorylderivat 


C,H,0, (OH), (OH), 


gebildet ?), das, wie alle auf analoge Weife entftandenen Körper, als ein 
Derivat des Chinizarind aufzufaſſen ift und dent folgende Conftitutiong- 
formel zufommt: 





!) Gattermann, Chem.:Ztg. 1891, ©. 150; R. E. Shmidt, Journ. f. 
praft. Chem. 43 (N. %.), 232 (1891); C. Gräbe, Berl. Ber. 23, 3739 (1890). — 
2) Liebermann u. Wenje, Ann. 240, 297 (1887). — °) Rob. E. Schmidt, 
Sourn. f. praft. Chem. 43 (N. %.), 239 (1891). 
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Alizariubordeanur. 


Alizarinbordeaur kann auf nachjtehend bejchriebene Weiſe dargeftellt 

werden 1). 

10x8 gemahlenes, ſcharf getrodnetes Alizarin werden unter Vermeidung 
zu großer DQTemperaturerhöhung in 100 kg rauchende Schwefelſäure von 
70 Proc. Anhydridgehalt eingetragen. Man hält das Gemifc während 24 bis 
48 Stunden auf 35 bi8 400 C., bis eine in Eiswaſſer gegoflene Probe beim 
fofortigen Weberjättigen mit Natronlauge eine gelbrothe Yöfung giebt. Darauf 
gießt man das Neactionsgemifc in 200 kg Schwefelſäure von 6698. oder 
Monohydrat, und diefe Miſchung auf Eis. Es jcheidet fic ein rothgelber 
Niederſchlag ab, der abfilteirt wird und ein neues Alizarinderivat darftellt. 
Dafjelbe kann direct zum Färben verwendet oder durch weitere Behandlung in 
andere neue Alizarinderivate übergeführt werden. 

Zur Reindarſtellung behandelt man das Nohproduct mit Nitrobenzol in 
der Kälte, worin es fich Leicht löſt; auf Zufag von Alkohol zu diefer Löſung 
ſcheidet e8 fich theilweije wieder aus und wird durch Umkryſtalliſiren aus Eis— 
ejlig in Geftalt orangefarbener Blättchen rein erhalten, die bei 225 bis 230 
ſchmelzen und den neutralen Schwefelfänreäther des Alizarinbordeaur dars 
ftellen:: 


er 
C,4H40,(0H),_g>80:. 


Loft man diejes erſte Eimwirfungsproduct in Natronlauge auf, ſäuert mit 
Salzfäure oder Schwefelfäure in der Kälte an unter Vermeidung eines zu 
großen Säureüberſchuſſes, jo erhält man eine Klare, rothbraune Löſung, welche 
beim Kochen einen reichlichen Niederichlag eines neuen Productes abjcheidet, 
das durch Filtriven und Wafchen ifolirt werden fan. Zur Reinigung deftillirt 
man es aus fleinen, diinnwandigen Ketorten, und fryftallifirt aus Eiseſſig oder 
befler Nitrobenzol um. 

Anftatt die Schwefelfänreäther der Orydationsproducte mit Alkalien zu 
behandeln, können fie auch durd) Kochen mit verdünnten Säuren oder dur) 
Erhitzen mit Schwefelfänre von 60%B. auf 160 bis 1800C. in die neuen 
Farbſtoffe übergeführt werden ?). 


1) D. R.“P. Nr. 60855 vom 8. Mai 1890 (Bayer); Amerif. Pat. Nr. 446 893 ; 
Engl. Pat. Nr. 8725 (1890); Franzöſ. Pat. Nr. 206564. — °) D. R.-P. 
Nr. 62531 vom 26. Juli 1890 (Bayer). 
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Alizarinbordeaur bildet prächtig granatrothe Kryftallnadeln, die bei 290° 
noch nicht Schmelzen; es Löft fi in Natronlauge mit vothvioletter Farbe, die 
wenig von derjenigen einer Alizarinlöfung verjchieden if. Die Löſung in 
concentrirter Schwefelſäure ift blauviolett. 

Auf Ihonerdebeizen erzeugt e8 bordeaurrothe, auf Chrombeizen fehr ſchöne 
violettblaue und auf Eifenbeizen blauviolette Töne. 

Das Handelsproduct, Alizarinbordeaur B, ftellt eine braunrothe 
Pafte dar, die in der Baummwollfärberei und Druderei in Berbindung mit 
Aluminium- und Chrombeizen, in der Wollfärberei namentlid) mit Chrom— 
beizen Anwendung findet. Die erzeugten Färbungen find ſehr echt gegen Licht, 
Seife und Säuren. 

Auch auf Seide kann Alizarinbordeaur mittelft Thonerde- und Chrome 
beizen firirt werden. 

In ganz analoger Weife lafjen ſich auch Purpurin, Anthrapurpurin, 
Vlavopurpurin und Anthragallol in neue Farbftoffe (Pentaoryanthra- 
hinone: Purpurinbordeaux, Ylavopurpırinbordeaur, Anthrapırpurinbordeaur 
und Anthragallolbordeaur) überführen. Es entftehen zunächſt die Schwefeljäure- 
äther der Oxydationsproducte, welche durch Erhitzen mit Säuren oder fochendes 
Ausfällen aus der alfalifchen Löſung in diefe jelbit übergehen. 

Die jo erhaltenen neuen Endproducte unterjcheiden ſich bezüglid) 
Färbung und Löſung im concentrivter Schwefelfäure in gleicher Art von 
den Ausgangsproducten, wie das aus Alizarin entftehende Alizarinbordeaur 
von Alizarin. 

Cine große Zahl anderer Oxyanthrachinone verhält fi) analog. Dabei 
ift e8 gleichgültig, ob die letzteren Farbftoffe find oder nicht; Bedingung ift nur, 
daß diefelben eine OH-Gruppe in Orthoftellung zu einer der 
beiden CO-Öruppen des Anthrahinonmolecils enthalten. | 

Erythroxyanthrachinon, 

00 OH 
EN N 


NN 
OR 


liefert einen Farbitoff, der ſich in concentrirter Schwefelfäure mit blaurother 
Farbe und charakteriftifcher rother Fluorescenz auflöft. In Sodalöjung 
entjteht eine weinrothe, in Ammoniak eine blaurothe Löſung. Die röthlich— 
gelbe Eiseffiglöfung desjelben zeigt ein charakteriftifches Spectrum. Er färbt 
auf Ihonerdebeizen violett, auf Chrombeizen violettblau ?). 

Anthrarufinbordeaur, ein Trioxyanthrachinon, bildet fi) aus 
Anthrarufin (Di-0- oxyanthrachinon): 





1) D. R.⸗P. Nr. 67063 vom 11. März 1891; 5. Zul. zu Nr. 60855 
(Bayer); Engl. Bat. Nr. 4871, 1891; Franz. Bat. 6. Zuj. zu Nr. 206 564. 
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und löſt fih in Natronlauge mit vothvioletter, in concentrivter Schwefelfäure 
mit violetter Yarbe und fermesfarbener Fluorescenz. Thonerdebeizen werden 
ſchön bläulich, Chrombeizen violett angefärbt }). 

Aus Dryhrysazin entjteht ein Farbſtoff (Tetraoxyanthrachinon), der 
ſich in concentrivter Schwefelſäure mit violetter, in Soda mit violettrother 
Farbe auflölt. Zuſatz von Natronlauge zur Sodalöſung bewirkt einen Farben— 
umfchlag in Blauviolett. In Ammoniak ift der Körper mit violetter, in Eis— 
eilig mit braungelber Farbe löslich. Ihonerdegebeizte Wolle wird bordeaurroth, 
chromgebeizte violett angefärbt ?). 

Das aus Chinizarin fic) bildende Product ſcheint mit dem Altzarins 
bordeaux identiſch zu fein 3). 

Purpuroranthin geht in Purpurinbordeang iiber ?). 

Unterwirft man die Bordeaur aus Alizarin bezw. Chinizarin 
oder Purpurin bezw. Pırrpuroranthin der Einwirkung von Schwefelfänre bezw. 
hochprocentigem Dleum unter den üblichen Bedingungen, jo erhält man ein 
Hexaoxyanthrachinon, deflen Löſung in concentrirter Schwefelfäure in 
diden Schichten violettroth, in dünnen Schichten blauviolett erjcheint und 
intenjtv vothe Fluorescenz zeigt. 

Auf Zuſatz von Natronlauge zur violetten Sodalöfung jcheidet ſich an der 
Luft ein blauer Niederfchlag ab. 

Das Abjorptionsspectrum der jchwefelfanren Löſung zeigt gegenüber 
dentjenigen des Alizarincyanins R (j. ©. 55) fehr charafteriftifche Unter— 
ſchiede. Aus Eiseſſig Fryftallifirt dev neue Körper in prachtvollen Nadeln mit 
grünem Kefler. Auf Beizen giebt er ähnliche, aber etwas röthere Töne als 
das Alizarincyanin R. 

Dei Anwendung von hochprocentiger rauchender Schwefelfäure kann man 
die Darftellung des Hexaoxyanthrachinons mit der Darftellung des Bordeaur 
verbinden bezw. direct vom Alizarin (oder Purpurin 2c.) aus, ohne Iſolirung 
des Bordeaux, zum Endproduct gelangen H. 

An Stelle der Bordeaux fann man aud) deren Sulfofäuren (D. RP. 
Nr. 63 692) verwenden. 


) D. R.-P. Nr. 67061 vom 8.November 1890; 4. Zuſ. zu Nr. 60855 (Bayer); 
Engl. Bat. Nr. 18729, 1890; Franz. Bat. 4. Zuj. zu Nr. 206564. — °) D. RP. 
Nr. 67063 von 11. März 1891; 5. Zuf. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Pat. 
Nr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zuj. zu Nr. 206554. — °?) D. R.-P. Nr. 63 693 
bom 5. October 1890; 3. Zul. zu Wr. 60855 (Bayer); Engl. Bat. Nr. 17712, 
1890; Franz. Bat. 3. Zul. zu Nr. 206564. — 9 D. R.-P. Nr. 64418 vom 
5. October 1890 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 17712, 1892; Franz. Bat. 3. Zul. zu 
Nr. 206514 
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Das gleiche Heraoxyanthracdinon kann aucd durch Behandlung des 
Anthrahinong mit flüſſigem Schwefelfänreanhydrid !) erhalten werden, oder 
aus Anthrachryſon?) und hochprocentigem Dleum ). In legterem Falle 
iſt e8 nicht erjt nothwendig, das Anthrachryſon zu ifoliven; man kann das aus 
1,3, 5-Dioxybenzosſäure und Schwefelfäure erhaltene Reactionsgemiſch oder die 
Diorybenzoefänre felbft der Einwirkung von hochprocentigem Dfeum unter: 
werfen ®). 

Es bildet ſich aud) beim Exrhigen von Diamidoanthradryfon mit 
fohlenfauren oder firen Alkalien >). 

Auch Pentaoryanthrahinon (Alizarinpentacyanin, Cyanin R, |. ©. 55) 
wird durch Schwefelſäureanhydrid äußerſt ſchnell und glatt in den Schwefel- 
fänveäther des Hexaoxyanthrachinons übergeführt ©). 

Nicht nur Anthrahinon und Oxyanthrachinone, jondern auch andere 
Anthracenderivate laffen ſich im hydroxylreiche Verbindungen überführen. Aus 
Dihloranthracen vom Schmelzpunft 209°: 


cc 
(Sa 


DS, 
6cı 


und dem entjprechenden Dibromanthracen (Schmelzp. 221%) entitehen 
Farbſtoffe, welche den befchriebenen Hexaoxyanthrachinon ſehr ähnlich find 7). 

Die wichtigen Eigenschaften diefer Farbſtoffe, ſowie derjenigen, welche ſich 
von Tribromanthracen (Schmelzp. 160%), ZTetrabromanthracen 
(Schmelzp. 254%), Dibromanthracentetrabromid ESchmelzp. 170 bis 
180%), 3-Dibromanthrachinon (Schmelzp. 265% und Anthranol 
herleiten 3), find in folgenden Tabellen zufanmengeftellt: 


1) D. R.⸗P. Nr. 65182 vom 5. October 1890; Zu). zu Nr. 64418; 
Engl. Bat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zuj. zu Nr. 206564 (Bayer). — 
2) Ann. Chem. Bharm. 164, 109. — ?) D. R.-P. Nr. 65375 vom 23. Mär; 1891; 
2. Zul, zu Nr. 64418; U. Bat. Nr. 503295; Engl. Bat. Nr. 13677, 1897; 
Franz. Bat. 7. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). — 9 D.R.:P. Nr. 65453 vom 
22. October 1891; 3. Zul. zu Nr. 64418 (Bayer). — °) D. R.:P. Nr. 81742 
‘vom 11. Januar 1895; Zul. zu Nr. 75490 (Höchſt) — °) D. R.:B. Nr. 69388 
vom 20. Januar 1892; 5. Zul. zu Nr. 64418 (Bayer). — 7) D. R.:B. Nr. 68775 
vom 27. November 1890; 4. Zuj. zu Nr. 64418; Engl. Bat. Nr. 1883, 1891; Franz. 
Bat. 5. Zul. zu Nr. 206 564 (Bayer). — ?) D. RB. Nr. 69835 vom 26. Februar 
1891; 6. Zuj. zu Nr. 64418; Engl. Pat. Nr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zul. zu 
Nr. 206564 (Bayer). 
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Gnehm, Anthracenfarbſtoffe. 
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Farbſtoff aus: concentrirter { 
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een Wolle Wolle 
ba Ä violett, feine : 
Tribromanthracen blaupiolett violett blau 
Fluorescenz 
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Tetrabromanthracen violettblau keine violett blau 
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Fluorescenz 
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Erſetzt man in obigem Beiſpiel das Alizarin durch Flavopurpurin oder 
Anthrapurpurin oder durch die entſprechenden Bordeaux !) oder deren Sulfo— 
jäuren ?), jo gelangt man zu neuen, vom Hexaoxyanthrachinon verfchiedenen 
Producten. 

Der Varbftoff aus Flavopurpurin (bezw. aus Flavopurpurin— 
bordeaux) Löft fi) in concentrirter Echwefelfäure mit rothvioletter, in Soda- 
löſung mit fuchfinrother Farbe. Verſetzt man legtere mit Natronlauge, fo 
wird die Farbe wenig verändert, an der Yuft findet Abfcheidung eines blauen 
Niederichlages ftatt. 

Das Anthrapurpurinderivat giebt in concentrivter Schwefeljäure 
eine rothviolette, in Sodalöfung eine Firfchrothe Löfung; auf Zuſatz von Natron— 
lauge wird die letztere violett und jcheidet an der Luft einen blauen az 
ſchlag ab °). 

Das aus Äymmetrifcher Diorybenzosfänre und Gallusjäure — 
Pentaoryanthrachinon *) giebt beim Behandeln mit Oleum von 80 Proc. 
Anhydridgehalt bet 30% während ca. 12 Stunden einen fehr unbeftändigen 
beizenfärbenden Schwefelfänreäther, aus welchem in befannter Weife der Farb— 
ſtoff jelbft erhalten wird 5). 


i) D. R.P. Nr. 60855. — ) D. R.P. Nr. 63692. — °) D.R.-B. Nr. 64418, 
— 8Berl. Ber 197 751 5) D. R.-P. Nr. 69013 vom 8. November 1891; 
6. Zuſ. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Bat. Nr. 21717, 1891; Franz. Bat. 8. Zuf. zu 
Nr. 206 564. 
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Oryflavopurpurin und Oxryanthrapurpurin (GGexaoxyanthra— 
chinon), Verbindungen, welche durch gemäßigte Oxydation von Flavo- oder 
Anthrapurpurin in ſchwefelſaurer Löſung mit Braunſtein oder Schwefelſäure 
entſtehen (j. ©. 55), können durch Behandlung mit Oleum in beizenfärbende 
Schwefelſäureäther neuer Oxyanthrachinone übergeführt werden, aus denen nach 
bekanntem Verfahren die entſprechenden „Bordeaux“ zu erhalten find )). 

Dryflavopurpurinbordeaur Löft ſich in Eiseſſig mit orangegelber 
Farbe und grüner Fluorescenz, in concentrirter Schwefelfänre mit violetter Farbe 
und grüner Fluorescenz; die Löſung mit Ammoniak tft firfchroth, in Natronlauge 
violettroth. Thonerdebeizen werden blauroth, Chrombeizen violettroth angefärbt. 

Dryanthrapurpurinbordeaur ift dem vorigen Ähnlich, mit dem 
Unterschied, daß die Farbe der Löſungen jowohl, als die damit erzielten Fär— 
bungen blauer find, als die mit DOxyflavopurpurin erhaltenen. 

Aus Rufigallusſäure entiteht ein Heptaoryanthradjinon 2): 

60 70H 


SS A 
OH CO OH 

Die Einführung von Hhydrorylgruppen in das Anthrachinon und feine 
Derivate durd) Einwirfung von concentrirter Schwefelfäure bei 
höherer Temperatur tft von bejchränfter Anwendung, weil bei der 
hohen Temperatur fich bereits zerftörende Wirkung geltend macht. Das Ber: 
jagen der Reaction ift in vielen Fällen darauf zurüczuführen, daß die con— 
centrirte Schwefelfäure erft bei jolchen Temperaturen hydroxylirend wirkt, bei 
welchen auch gleichzeitig ſchon Zerſetzung eintritt. Diefe Methode ift einer 
viel größeren Ausdehnung fähig, wenn fie in Gegenwart von Bor- 
fäure ausgeführt wird. Die letztere wirft in der Weife, daß fie die bereits 
vorhandenen, ſowie die neu entitehenden Hhdroxylgruppen fofort efterifirt und 
daher die Farbftoffe gegen die bei den erforderlichen hohen Temperaturen jchon 
Stark in Action tretende zerftörende Wirkung der Schwefelſäure ſchützt, denn die fich 
bildenden Borfäureefter find auch bei noch wejentlich höheren Temperaturen 
beftändig. 

So kann das oben beichriebene Hexaoxyanthrachinon durch Erhiten des An— 
thrachryſons mit concentrirter Schwefelfäure allein auf höhere Temperatur nicht 
in zufriedenftellender Weife dargeftellt werden; giebt man jedoch Borſäure 
Hinzu, fo läßt es fich glatt in den Farbſtoff überführen 3). 

Mit gleichem Erfolge lafjen fich) auch anftatt Anthrachryfon andere Di-, Tris 
und Tetraoxyanthrachinone, welche die Hydroxylgruppen auf beide Benzolferne 





I) D. R.-P. Nr.:67061 vom 8. November 1890; 4. Zuj. zu Nr. 60855 
- (Bayer); Engl. Pat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zuj. zu Nr. 206 564. — 
>) D. R.-P. Nr. 62531 vom 26. Juli 1890; Zu. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. 
Bat. Nr. 12715, 1890; Franz. Pat. Zuj. zu Nr. 206564. — °) D. R.-⸗P. 
Nr. 81481 vom 19. December 1893 (Bayer). 
r 4* 
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vertHeilt enthalten, wie Anthrarufin, Oxychrysazin, Anthraflavin- 
fäure (oder das directe Condenfationsproduct von m=-DOxybenzosfänre, das 
zum großen Theil aus Anthraflavinfäure befteht), ferner die beiden Trioxy— 
anthrakhinone, welche durch Condenſation von einem Moleciil m⸗Oxybenzoẽ⸗ 
jäure mit einem Molecül ſymmetriſcher Dioxybenzoöſäure fich bilden, ſowie die 
Sulfojäuren diefer Oryanthrachinone oder die ihnen zu Grunde Tiegenden 
Drybenzosjänren mit concentrivter Schwefelfäure und Borfäure in Farb— 
jtoffe überführen )). 

Anthrahinon geht beim Erhitzen mit concentrivter Schwefelfäure und 
Borfänre zunächſt in Chinizarin, dann in Purpurin über ); Anthragallol 
giebt das gleiche Tetraoxyanthrachinon: 

CO OH 
—— 


NN 
00 0H 
das auch aus Amidopurpurin (durch Erſatz der NHa-Gruppe durch die OH- 
Gruppe) erhalten werden kann und thonerdegebeizte Baumwolle in Bordeaur- 
tönen färbt 3); aus Aufigallusfäure entiteht ein in den meiften Löſungs— 
mitteln Schwer Lögliches Product. Die beiden legten Procefje verlaufen bei 
etwas niedriger Temperatur und in etwas kürzerer Zeit, wenn man der 
Schmelze Salpeterfäure, falpetrige Säure oder deren Salze zuführt. 

Außer dem bereits erwähnten „Alizarinbordeaur B* fommen noc) andere, 
ihm verwandte Berbindungen als Alizarinbordeaur „G*, „BD“, „GG“, „GD“ 
„GDD“ in den Handel, die vorzugsweife in Form ihrer Chromlade in der 
Wollfärberei Anwendung finden. 

Bromalizarinbordeaur. Behandelt man an Stelle von Altzarin 
deſſen Bromfubftitutionsproducte, 3. B. Monobromalizarin, mit Schwefelfäure 
nach den Angaben des D. R.-P. Nr. 60 855, fo entjteht Bromalizarinbordeaur, 
ein Körper, der dem Mlizarinbordeaur jehr ähnlich ift und thonerdegebeizte 
Wolle bordeaurroth, chromgebeizte violettblau anfärbt 9. 

Beim Erhigen von Dibromanthrachryfon 5) mit concentrirter Schwefeljäure 
in Gegenwart von Borfänre bildet fich ein neuer Farbſtoff, der chromirte 
Wolle intenfiv blau färbt. Es werden Hierbei, unter Eliminivung von einen 
Atom Brom als Bromwaſſerſtoff, weitere Hhydroxylgruppen in das Dibrom- 
anthrachryſon eingeführt 6). 

%-Nitroalizarinbordeaur fann durch Nitriven des Arſenſäure— 
ejters in fchwefelfaurer Löfung erhalten werden ). Es löſt ſich in Sodalöfung 


OHDR:B. Nr. 81959 vom 24. December 18935 1. Zuj. zu Nr. 81481 
(Bayer). — ?) D. R.P. Nr. 81960 vom 28. December 1893; 2. Zul. zu Nr. 81481 
Bayer). — ?) D. R.-P. Nr. 86965 vom 7. Juli 1895; 5. Zuj. zu Nr. 81481 
(Bayer). — 9 D. RP. Nr: 81965 vom 18. August 1894; 7. Zu. zu Wr. 60 855 
(Bayer). — ?) D. R.P. Nr. 78642. — °) D. RP. Nr. 81962 vom 14. Auguft 
1894; 4. Zuj. zu Nr. 81481. — 7) D. R.-P. Nr. 74598 vom 31. Januar 1893 
(Bayer). 
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mit rothioletter, in Ammoniak mit violetter, in Natronlauge mit blauvioletter 
und in concentrirter Schwefelfäure mit blauer Farbe und färbt mit Thonerde- 
beizen bordeaurroth und auf Chrombeizen violett. 

B-Nitroalizarinbordeaur wird durd) Einwirkung von Salpeter- 
ſäure auf den Borfäureefter des Alizarinbordeaux in fchwefelfaurer Löſung 
gebildet Y. 

Läßt man auf Mlizarinbordeaur, am beiten in einem indifferenten 
Löfungsmittel, 3. B. Eiseſſig, Salpeterfäure einwirken, fo entfteht ein Nitro: 
derivat, das fid) von dev Mutterfubftanz genau fo unterjcheidet, wie das 
B-Nitroalizarin vom Alzarin. Es fürbt Thonerdebeizen ziegelvoth an und 
geht durch Neductionsmittel in ein Amidoderivat über ?). 

Alizarinbordeaurjulfojäure?). 10kg trodenes Atzarinbordeaur 
werden mit 40 kg Oleum von 20 Proc. 803-Gehalt fo lange auf 100 big 
120° exrhigt, bis eine Probe ſich in. Waller Kar Löft. Durch Eingiegen in 
500 Liter Waffer und Ausfaen wird die Sulfofäure abgejchieden. Sie ift 
in Waſſer leicht löslich; ihre Löſung wird auf Zufas von Natronlauge blau 
gefärbt. Die mit derjelben auf gebeizter Wolle erzeugten Färbungen find 
blauer und klarer, als die entjprecjenden, mit Mlizarinbordeaur hervor— 
gebrachten. 

Anftatt vom Altzarinbordeaur auszugehen, kann man auc) direct das nad) 
D. RP. Nr. 60855 erhaltene Reactionsgemifc mit der doppelten Menge 
concentrirter Schwefelfäunre auf 100 bis 120° bi8 zur Wafferlöslichkeit erhiten. 
Man gießt alsdann die Schmelze in Waffer, focht auf zur Zerfegung des 
gebildeten Schwefelfänreäthers der Alizarinbordeaurfulfofäure und falzt diefelbe 
nach dem Erfalten am beften mit Chlorfalium aus. 

Unter analogen Bedingungen liefern Purpurin-, Anthrapurpurin: 
und SlavopurpurineBordeaur Varbitoffe, die fid) gegenüber den Bordeaux 
durch) ihre Wafjerlöslichkeit und den blaueren Ton der damit erzeugten Fär— 
bungen auszeichnen. 

Nach einer anderen Daritellungsart behandelt man die Sulfofäuren 
des Mlizarins, Purpurins, Flavo- und Anthrapurpurins mit vrauchender 
Schwefelfäure und verfeift die entitandenen Schwefelfänreäther der entſprechen— 
den Bordeaurfulfofäuren. 

Die Sulfoſäuren der Mlizarinbordeaur entftehen ebenfall$, wenn die 
(egteren in alfalifcher Yöfung bei Gegenwart eines Salzes der ſchwefligen 
Säure mit Salzen der Ueberſchwefelſäure behandelt werden ?). 

Die Bordeaurfulfofänren gehen beim Erhigen mit Waffer oder verdünnten 
Säuren oder Schwefelfäure von 60°B. auf 180 bi8 200° in die entfprechenden 
Bordeaur über. 


) DD. R:B. Nr. 74562 vom 31. Januar 1893 (Bayer). — ) D. RP. 
Nr. 58460 vom 10. Juni 1890 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 8725, 1890; Franz. 
Bat. Zuf. zu Nr. 206564; Rob. E. Schmidt, Journ. f. praft. Chem. 43 (N. %.), 
241 (1891). — °) D. RP. Nr. 63692 vom 26. Juli 1890; 2. Zuj. zu Nr..60855 
(Bayer); Engl. Patent Nr. 12715, 1892; Franz. Pat. Zul. zu Nr. 206564. — 
IER-B, Ür. 82346. 
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Alizarincyanine. 


Behandelt man Alizarinbordeaur in ſchwefelſaurer Löfung mit Oxydations— 
mitteln, z. B. Braunftein, Arjenfäuret), d.h. wendet man auf Alizarinbordeaur 
diejenige Reaction an, welche zur Darftellung von Purpurin aus Ulizarin dient, 
und zerſetzt das zunächt gebildete Product durch Erhitzen mit Wafler, fo laſſen 
fich je nach der Höhe der Temperatur und den angewendeten Mengenverhältniffen 
der Ingredientien verfchiedene Körper erhalten, die zwei auf einander 
folgende Dxydationsftufen des Alizarinbordeaur darftellen und 
ſich Scharf durch das Abforptionsfpectrum ihrer fchwefelfauren Löſung unters 
Icheiden. Einem jeden von. ihnen entjpricht ein fogenanntes Zwiſchen⸗ 
product ?). 

Bei gemäßigter . Oxydation entjteht ein Bentanzhanthrahrneg 
(Alizarinpentacyanin, das auch durch analoge Behandlung von Anthrarufin 
erhäftlich ift) 3). Wird Pentacyanin weiter in fchwefelfaurer Löfung mit 
Braunſtein oder direct das Alizarinbordeaur energifcher und bei etwas höherer 
Temperatur behandelt, fo bildet fic ein Heraoxryanthradinon (Alizarin= 
heracyanin, das aud) aus Iſoanthraflavinſäure, Oxyanthrapurpurin oder 
Anthrapurpurin entfteht) 3) und neben diefem ein tfjomeres Heraoryanthra= 
hinon, das mit dem früher befchriebenen (D. N.-P. Nr. 64418, ©. 47) 
identiih und auch durch Drydation von Anthraflavinfänre, Oxyflavopur— 
purin oder Ylavopurpurin darzuftellen tft 9. 

Pentaoryanthbradinon (1, 2, 4, 5, 8), verfchieden von demjenigen, 
welches durch Einwirkung von ranchenber Schwefelſ äure auf Purpurin entſteht 
(D. R.P. Ne. 60855, ©. 46), kann z.B. in folgender Art dargeſtellt 
werden °). 10 kg trodenes und gepulvertes Alizarinbordeaur werden in 
200 kg Schwefelſäure von 66% B. gelöft und zu diefer Yöfung unter beftän- 
digem, gutem Umrühren allmälig 12 kg fein gepulverter Braunſtein 70 Proc. 
zugegeben. Unter Erwärmen geht die Farbe der jchwefelfauren Löfung von 
Biolett in Blau über; die Neaction ift beendet, wenn fi) die Farbe diefer 
Löfung bei längerer Einwirkung, bezw. Erhitzen bis 100° nicht mehr ändert. 

Man gießt das Reactionsgemiſch in Waſſer, kocht auf, filtrirt, wäſcht aus, 
löſt den Niederſchlag in heißer, verdünnter Natronlauge, filtrirt die — 
Löſung und fällt im Filtrat den Farbſtoff mit Säure aus. 

Daſſelbe Pentaoxyanthrachinon entſteht aus Purpurin-Bordeaurx 
durch die gleiche Reaction 6). 





D. R.⸗P. Wr. 62018 vom 12. Juni 1890; Amer. Pat. Nr. 446892; 
Engl. Bat. Nr.12715, 1890; Franz. Bat. Zu. zu Nr. 206564 (Bayer); D.R.-B. 
Nr. 66153 vom 21. Februar 1891; 4. Zul. zum D. R.-P. Nr. 62018; Amer. Bat. 
Kr. 506265; Engl. Pat. Nr. 4871, 1891; Franz. Bat. 6. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). 
— 2) D. R.-P. Nr. 62505. — 58) D. R.P. Nr. 69842 vom 23. Januar 1892; 8. Zu]. 
zu Nr. 62018 (Bayer); Amer. Bat. Nr. 506265; Engl. Bat. Nr. 1157, 1892; 
Tranz. Pat. Nr. 219069. — *) D. R.-P. Nr. 69842.. — °) D.R.:P. Nr. 62018. 
— 6) D. R.-P. Nr. 62506 vom 5. October 1890; 3. Zul. zu Nr. 62018. . 
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Das nene Product, das unter der Bezeichnung Alizarincyanin R in 
den Handel fommt, Löft jic in Eisefjig mit prachtvoll gelbrother Farbe und 
moosgrüner Yluorescenz und fryftallifirt daraus in langen, dunklen Nadeln mit 
griinen Reflex, welche Ejfigfäure enthalten und beim Liegen an der Luft ihren 
Glanz verlieren. Die Löſung in Alkohol ift etwas blauer und fluorescirt eben- 
falls; der Farbſtoff Eryftallifirt daraus in fchwarzbraumen, ſtark glänzenden 
flahen Nadeln. Die Löfung in Alfalten ift blau mit einem Stich ins Violette, 
diejenige im concentrirter Schwefelfäure rein blau und zeigt prachtvoll vothe 
Fluorescenz. 

Alizarinchanin R erzeugt auf Thonerdebeizen ein ſchönes Violett, auf 
Chrombeizen ein grünftichiges Blau. 

Läßt man die Temperatur des Neactionsgemifches 30% E. nicht über- 
jteigen und gießt dafjelbe, nachdem eine mit concentrirter Schwefelfäure ver- 
dünnte Probe im durcchfallenden Licht nicht mehr violett, jondern rein blau 
ericheint, auf Eis, fo fcheidet fic da8 Zwifchenproduct in dunfelvioletten 
Flocken ab, die abfiltrirt und mit Eiswafler gewaschen werden fünnen. Dies 
jelben find mit violetter Farbe in Wafler löslich; beim Kochen diefer Löſung 
für ſich oder unter Zufag von Säuren bildet ſich Mizarincyanin. Die ſchwefel— 
ſaure Löfung des Zwiſchenproductes befigt nicht die für das Mlizarincyanin R 
harakteriftiiche zinnoberrothe Fluorescenz. Thonerdegebeizte Wolle wird violett, 
chromgebeizte blau angefärbt. 

Werden Flavopurpurinbordeaur und Anthrapurpurinbordeaur in ähnlicher 
Weiſe mit Braunftein oxrydirt ), jo entftehen auc) hierbei zunächit Zwiſchen— 
producte, welcje bei weiterer Behandlung in die Farbftoffe übergehen. 
Anthrapurpurincyanin giebt auf Chrombeize grünftichigere Töne 
als Alizarincyanin und ähnlich verhält fi) das Flavopurpurincyaninm. 
Die Löſungen der beiden Yarbftoffe in Natronlauge und concentrirter Schwefel- 
ſäure find blau gefärbt; die Schwefelfänrelöfungen zeigen die fiir die Cyanine 
charafteriftiiche rothe Fluorescenz. 

Die Oxydation von Flavopurpurin, Anthrapurpurin, Orxryflavopurpurin 
und Oxyanthrapurpurin zu Alizarincyaninen vollzieht fich erheblich beſſer und 
glatter, wenn man die Arſenſäureeſter diefer Farbſtoffe anwendet ?). 
Dieſe leteren bilden fih), wenn man die Löfung der betreffenden Farbftoffe in 
concentrirter Schwefeljäure mit trodener Arſenſäure bei gewöhnlicher Temperatur 
verjeßt. Die Drydation der an Arſenſäure gebundenen Yarbitoffe verläuft 
langfamer und ftetiger als diejenige der freien Yarbitoffe und iſt daher aud) 
beſſer zu leiten. 

Die Darftelung von Oxyflavo- bezw. Dxyanthrapırpurin und ihre 
Meberführung in die Cyanine kann zu einer einzigen Operation vereinigt 
werden 3). 


I) D.R.:P. Nr. 62504 von 26. Juli 1890; Zu. zu Nr. 62018; Engl. Bat. 
Nr. 12715, 1890; Franz. Pat. 2. Zuj. zu Nr. 206564; Siehe auch D. R.:%. 
Nr. 62505. — 2) D. R.P. Nr. 69933 vom 6. Febr. 1892; 9. Zuj. zu Nr. 62018. — 
2) D. RP. Nr. 69842. 
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Die Oxydation der verjchtedenen Dir, Tri- und Tetraoxyanthrachinone 
kann entweder bei gewöhnlicher oder bei höherer Temperatur vorgenommen 
werden. Ber Anwendung von niedrigen Temperaturen ift e8 nothiwendig, eine 
etwas größere Menge des Orydationsmittels anzuwenden. Werner iſt e8 jehr 
vortheilhaft, die Neaction bei Gegenwart einer großen Menge (3. B. 30 bis 
40 Theilen) concentrirter Schwefeljäunre auszuführen. In allen Fällen ift e8 
empfehlenswerth, den Gang der Reaction durch jpectroffopifche Unterſuchung 
von Saufgearbeiteten und im concentrirter Schwefelfäure gelöiten Proben zu 
controliven und jo den Endpunft der Reaction fejtzuftellen )). 

Das oben erwähnte Alizarinheracyanin läßt ficd) von feinen Iſo— 
meren durd) wiederholte Kryftallifation aus Alkohol, in welchem erſteres Leichter 
föslich ift, oder durd) Ueberführung in die Heraacetylderivate und Behandeln 
dieſer mit Aceton trennen. Einige charakteriftische Eigenfchaften defjelben find 
aus umftehender Zufammenftellung erfichtlich. 

Die Bildung von Cyaninen kann auch mit Hülfe des bei der Eleftro= 
lyſe gewiſſer Löſungsmittel frei werdenden Sauerftoff? erfolgen ?). So geht 
Alizarinbordeaux, in concentrirter Schwefelfäure gelöft, durd) den eleftrifchen 
Strom am beiten bei 20 bis 50° glatt in Alizarinpentacyanin und leßteres 
dann weiter in Heraoryanthracjinone iiber. 

Anthrachinon, Alizarin, Purpurin und Flavopurpurin liefern hierbei 
Hexaoxyanthrachinon (de8 D. R.=-P. Nr. 64418); Anthrapurpurin giebt 
Uizarinheracyanin (des D. R.-P. Nr. 66 153). 

Während fiir die Oxydation des Alizarinbordeaur Schwefelfäure von 66° 
genügt, it für die anderen eben genannten Verbindungen die Anwendung 
ſchwach rauchender Scwefelfäure zu empfehlen. Dabei tritt gleichzeitig 
Sulfirung ein. Durch Erhigen der Sulfoſäuren mit Schwefelfäure von 608. 
auf 150 bis 170° fünnen die Sulfogruppen abgejpalten und die entjprechenden 
Alizarincyanine erhalten werden. 

ALS weiteres Oxydationsmittel, das allgemeinerer Anwendung als Braun— 
ftein und Arſenſäure fähig ift, erweift fich die Ueberhlorfäure?), deren 
Einwirkung auf Anthrachinon oder deſſen Derivate der des mittels des eleftrifchen 
Stromes erzeugten Sauerftoffs äußerſt ähnlid) if. Anthrachryſon giebt 
als Hauptproduct Hexaoxyanthrachinon; Anthrachinon liefert neben anderem 
Chinizarin, das jedoch bald weiter hydrorylirt wird. Als Endproduct entjteht 
Heraoryanthrachinonfulfofäure, die in befannter Weife weiter zu verarbeiten iſt. 
Alizarin geht in Heraoryanthrachinon über. 

Anthrahinon und Derivate (auch Sulfojäuren) derjelben, die ſchon OH- 
Gruppen im Molecil enthalten, laſſen ſich auch durch Einwirkung von Per- 
Iulfaten im fchwefelfauver Löſung hydroryliven. Die hydroxylreicheren Ver— 
bindungen bilden fich dabei immer in Form ihrer Schwefelfäureefter, die ſich 
durch Erhigen mit mäßig concentrirter Scwefelfäure in die Polyoxyanthra— 





) D. R.-P. Nr. 69842, — ?) D. R.-P. Nr. 74353 vom 19. Juni 1892; 
12. Zuj. zu Nr. 62018. — °?) D. R.-P. Nr. 86969 von 21. Juli 1895, 13, au. 
zu Nr. 62018 (Bayer). 
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Unthracenfarbftoffe. 











de nach Säureconcentration und Temperatur 
erhält man niedrig oder höher hydroxylirte Producte, wie folgende Tabelle 
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Ließe ſich die Bildung des Monooxyanthrachinons zu einem techniſchen 
Verfahren ausarbeiten, ſo wäre damit ein Weg angebahnt, um vom Anthra— 
chinon zum Alizarin Glauſtichalizarin) ohne Nebenproducte (Flavo- und 
Anthrapurpurin, ſ. ©. 50) zu gelangen, denn Monooryanthrachinon liefert 
beim Verſchmelzen mit Aetzalkalien und Drydationsmitteln befanntlid) 
Alizarin. 

Alizarincyanin R des Handels bildet eine dunkelbraune Paſte, die 
in Waſſer unlöslich, dagegen in jchwacher Natronlauge mit blauer Farbe lös— 
lic) iſt. Salzſäure fällt aus der alfalifchen Löſung den Farbftoff als dunfel- 
blauen Niederſchlag. Auf Chrombeize entjtehen Lade, welche denen des Alizarin- 
blaus jehr ähnlich find. Der Farbftoff eignet fich namentlich zum Färben von 
Wolle in Verbindung mit Chrombeizen zur Erzeugung fehr echter Färbungen 
und läßt fic) aud) auf Seide und Baumwolle mit Chrom- oder Thonerde— 
beizen verwenden. 

Neben „Alizarincyan R“ bringen die darbenfabrifen, vorm. 
Fr. Bayer u. Co. noch mehrere andere Alizarincyaninmarken in den Handel, 
die ähnlicher Anwendung fähig find (ſ. ©. 84). 


8. Wader, Sourn. f. praft. Chen. 54 (R. %.), 38. 


Alizarincyanine. 


Alizarineyaninsulfosäuren. Die Cyanine von Alizarin, Anthra— 
purpurin und Flavopurpurin laſſen ſich durch Behandeln mit rauchender 
Schwefelſäure in Sulfoſäuren überführen, die ſich in Waſſer leichter löſen als 
die Ausgangsproducte und deshalb als waſſerlösliche Wollfarbſtoffe zu gebrauchen 
find. Zu deren Darftellung werden 3. B. 10 kg trodenes Alizarincyanin R 
mit 35 kg rauchender Schwefelfäure auf 100 bi8 120% erwärmt, bi8 eine 
Probe des Neactionsgemifches in Waller klar löslich iſt. Durch Eingießen in 
Wafjer, Ausjaen, Filtriren, Prefien und Trodnen kann der neue Farbſtoff 
gewonnen werden. 
| Die Cyaninfulfofänren löfen ſich in Waſſer mit prächtig vother, in Natron— 
lauge mit blauer Farbe. Auf mit TIhonerde vorgebeister Wolle erzeugen fie 
ein fehr jchönes Violett, auf hromirter Wolle ein ebenfo jchönes Blau !). 

Aehnliche blaue Yarbitoffe erhält man durd) Sulfiven von Altzarinpenta= 
cyanin und Alizarinheracyanin des D. R.⸗P. Wr. 66153 und von Hexaoxy— 
anthrachinon des D. R.-P. Nr. 644182). 

Die Sulfojäure des Alizarinpentacyanins löft fi in Waſſer 
mit gelblichrother, in Natronlauge mit violettblauer Farbe. Thonerdegebeizte 
Wolle wird violett, chromgebeizte blau gefärbt. 

Die Sulfofänre des Alizarinheracyaning giebt in Waſſer eine 
blaurothe, in Natronlauge eine grünblaue Yöfung und färbt auf Ihonerdebeizen 
blau, auf Chrombeizen grünblaı. 

Die Sulfofäure des Heraoryanthradinong ftellt ein dunkles 
Pulver dar, welches fih in Waſſer mit rother, in Natronlauge mit violetter 
Farbe auflöft. Mit Thonerdejalzen bilden ſich violette, mit Chromverbindungen 
blaue Yade. 

Statt die niedrig Hydroxylirten Oxyanthrachinone erſt durch Oxydation in 
Höher hydroxylirte überzuführen und diefe dann zu ſulfiren, kann man auch ums 
gefehrt die niedrig Hydrorxylirten Oxyanthrachinone erft fulfiren und dann orydiren. 

ALS niedrig hydroxylirte Oxyanthrachinone kommen zu diefem Zwede in 
Betracht: 

Alizarinbordeaux für Alizarinpentachanin; Oxyflavopurpurin und Flavo— 
purpurin als Ausgangsproducte für die Gewinnung von Hexaoxyanthrachinon; 
Alizarinpentachanin, Oxyanthrapurpurin und Anthrapurpurin für die Bereitung 
des Alizarinhexacyanins. 

Die Sulfoſäuren dieſer Farbſtoffe brauchen nicht in feſter Form iſolirt zu 
werden, denn man kann direct die fertige Schmelze nach geeigneter Verdünnung 
mit concentrirter Schwefelſäure verwenden. 

Orydirt man bei niedriger Temperatur, fo finden ſich die Farbſtoffe im 
Keactionsgemifch in Form ihrer Chinone, alfo als Oxyanthradichinonjulfo- 
ſäuren (j. ©. 70). Dieje leßteren find jehr unbejtändig; jchon beim Stehen 
ihrer wäſſerigen Löſung, momentan beim Behandeln mit Neducttonsmitteln 


I) DNB. Nr. 62505 vom 14. September 1890; 2. Zuj. zu Nr. 62018 
(Bayer); Engl. Bat. Nr. 17712, 1890; Franz. Pat. 3. Zul. zu Nr. 206564. — 
2) D. RP. Nr. 69934 vom 28. Februar 1892; 10. Zuf. zu Nr. 62018; Engl. 
Bat. Nr. 12580, 1892; Yranz. Pat. Nr. 221233. 
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Anthracenfarbftoffe. 


(3. B. Natriumbifulfit) gehen fie in ihre Hydrochinone, d.h. in die entſprechen— 

den Oxyanthrachinonſulfoſäuren, über. 
Durch Oxydation von Oxyanthrachinonſulfoſäuren) mit a 

fulfat entftehen Farbſtoffe, die in folgender Tabelle charakteriſirt find. 
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Anthracenblau. 


Im Handel finden ſich verſchiedene Marken Anthracenblau, welche neben 
anderen Verbindungen Penta- und namentlich Hexaoxyanthrachinone zu enthalten 
ſcheinen und vorzugsweiſe aus Dinitroanthrachinon dargeſtellt werden. 

Die Beobachtung, daß Dinitroantrachinon beim Erhitzen mit concentrirter 
Schwefelſäure in gefärbte Producte übergeht, iſt ſchon alt. Bereits 1870 
fanden Gräbe und Liebermann?), daß Anthrachinon, mit concentrirter 
Schwefelfäure und Salpeterjäure erhist, einen rothen Farbſtoff liefert. Es 
bildet ſich dabei zunächſt Iſobinitroanthrachinon, das beim Erhiten in Schwefel- 
ſäure (mit oder ohne Zink) in den Farbſtoff übergeht. 

ad) einem bald nad) feinem Erjcheinen erlojchenen Patent 3) entjtehen 
Farbſtoffe, welche gebeizte Stoffe roth, violett oder blau anfärben, durd) Sul- 
firen der Amidoverbindungen des Anthrachinong, fowie der urſprünglichen 
Nitrokörper mit rauchender Schwefelfäure. Diefe Farbftoffe find an ſich 
werthlos; behandelt man fie aber mit gewöhnlicher Schwefelfäure bei 130° (nad) 


8. Wader, Nourn. F. prakt. Chem. 54,N. F., 88. — ?) Berl. Ber. 5, 
905 (1870). — ?) D. R.:P. Nr. 6526 vom 16. Juli 1878 (Brzibram), erloſchen 
December 1879; Engl. Bat. Nr. 2177, 1878; Lifſchütz, Berl. Ber. 17, 891. 
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D. R.P. Nr. 46 654), jo verwandeln fie fi) in Farbſtoffe, welche hromgebeizte 
Wolle in rein blauen, indigoähnlichen und äußerst echten Nüancen färben !). 

Nach den Angaben des Patentes erhitt man reines Di=o-nitroanthra- 
chinon mit der fünf bis zehnfachen Menge rauchender Schwefelfäure von 
40 Proc. Anhydridgehalt während drei Stunden auf 100618 130% und fcheidet 
den gebildeten Farbſtoff durd) Eingiegen des Neactionsproductes in Waffer und 
Zufat von Kochjalz ab. Durch Trocknen wird er als ein fchwarzes, metallifch 
glänzendes Pulver erhalten, welches fih in Waffer mit ſchmutzigrother, in Soda— 
löfung mit ſchmutzigblauvioletter und in Natronlauge mit ſchmutziggrünblauer 
Farbe auflöft. 

Der trodene Barbftoff wird fodann in die zehnfache Gewichtsmenge 
Scwefelfäure von 669 B. eingetragen und fo lange auf 130° erhitzt, bis das 
entjtandene Product in Waſſer unlöslic) geworden iſt. Man gießt darauf die 
Schmelze in Waſſer, filtrirt und wäjcht den Niederichlag mit Waſſer aus. 

Der fo erhaltene Farbſtoff bildet in trockener Form ein dunkles, metall 
glänzendes Pulver, welches ſich in Alkohol und in Eiseffig mit vother Farbe 
und gelber Fluorescenz, in Natronlauge mit blauer, in Schwefelfäure von 66. 
mit violettblauer Farbe und ftarfer braunrother Fluorescenz auflöft. Aus Eis— 
eilig kann er in Nadeln Eryftallifivt erhalten werden; in erwärmtem Antlin Löft 
er fich mit Schön himbeerrother Yarbe auf. 

An Stelle des nah D. RP. Nr. 6526 darftellbaren Farbitoffes kann 
man auch denjenigen verwenden, welcher entiteht, wenn Dinitroanthrachinon 
in der Schwefeljänvefchmelze felbft der veducirenden Einwirkung des elek— 
triſchen Stromes fo lange unterworfen wird, bis alles Dinitroanthrachinon 
in Löſung gegangen ift und eine Probe der Schmelze ſich in Schwefelfäure 
von 66° De. mit rother und in Waffer mit brammrother Yarbe Löft?). 

Vereinigt man die Darftellung des wafjerlöslihen (Przibram'ſchen) 
Varbitoffes mit der darauf folgenden Weberführung in das neue Product zu 
einer zufammenhängenden Operation, jo erhält man einen dem vorigen fehr 
ähnlichen Farbſtoff !) 3). 

Es wird bei diefen Reactionen das Ausgangsproduct, Dinitroantdradjinon, 
vorzugewerje im Heraoryanthrachinon übergeführt: 


co NO, HO CO OH 

>54 — 
NSS ISLA 
NO, 60 HO CO OH 


Einen grünblauen, beizenfärbenden Farbſtoff erhält man ?), wenn 
ſchwächeres Oleum bei höherer Temperatur angewendet wird und der dabei 


) D. R.-P. Nr. 67102 vom 5. November 1891; U. Bat. Nr. 500917, 
Nr. 502603; Engl. Bat. Nr. 19588, Nr. 19599, 1891 (Badijde Xnilin- 
und Sodafabrif). — ?) P. A. B. Nr. 19753 vom 16. September 1896 (Badijche 
Anilin- und Sodafabrif. — ?) D. R.P. Nr. 71435 vom 2, Januar 1892; Zuj- 
zu Nr. 67102; Gngl. Bat. Nr. 13147, 1892 (diefelbe); j. au) D. RP. 
Nr. 88083 (diejelbe). 
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entftehende waſſerlösliche Farbſtoff mit concentrirter Schwefelfäure auf 130° 
bi8 zur Wafferunlöslichfeit erhitt wird. 

An Stelle de8 reinen Di-0o-nitroanthrachinons kann auch das rohe 
angewendet werden, wie man e8 durd) Nitriven von Anthrachinon z.B. mit 
Salpeterfchwefelfäure erhält und das aus einem Gemisch von Di-o-nitros 
anthracjinon, &=Dinitroanthradhinon und = Dinitroanthrachinon befteht 2). 

Unterwirft man &=-Dinitroanthradinon oder 0-Dinitro-s 
anthrahinon dem gefchilderten Verfahren, jo entitehen neue Farbſtoffe, 
die unter fich, wie von den aus dem Di-0-nitroanthrachinon darftellbaren 
verjchteden find 1). 

Die Yarbftoffe gewinnen an Reinheit und an Werth, wenn die Dinitro- 
anthrachinone (Di-0o- nitroanthrachinon, &= und + Dinitroanthrachinon bezw. 
vohes Dinitroanthrachinon) durd) Behandeln mit Zinnſalz in alfalifcher oder 
ſaurer Löſung, oder durd, Schwefelammonium, Schwefelnatriun u. ſ. w.2) oder 
durch veducivende Wirkung des electrifchen Stromes?) in partielle Keduc- 
tionsproducte übergeführt und diefe mit rauchender Schwefelfäure mehrere 
Stunden bei 130° bi8 zum Eintritt der Wafjerlöslichfeit erhigt werden. Die 
Neduction joll fic) nicht bis zum wirklichen Diamidoproduct erftreden, weil 
man dadurd nur zu minderwerthigen Farbſtoffen gelangen würde; zwedmäßig 
verwendet man daher nur eine etwa 3 bis 6 Atomen Wafjerftoff entprechende 
Menge des Neductionsmittels, wodurd) ein Gemisch von unverändertem Dinitro- 
anthrachinon, Diamidoanthrachinon und anderen jehr ſchwer ifolirbaren Ver- 
bindungen [wahrjcheinlic) Nitroamidoanthrachinon ) oder Hydroxylaminverbin⸗ 
dungen] entfteht, welches zur Yarbftoffdaritellung direct und zwar in höherem 
Maße geeignet ift, als die einzelnen Beftandtheile für fich allein. 

Die Neduction kann auch in der Schwefelfänrefchmelze jelbft durch Zu— 
gabe eines geeigneten Neductionsmittels, wie Zinf, Zinn, Eiſen, Kohle u. ſ. w. 
(ähnlich wie für die Darftellung von Naphtazarin), bewirkt werden. 

Eine weitere Neuerung zur Ueberführung der waljerlöslichen Farbitoffe 
in die in Waffer relativ unlöslichen blauen Yarbitoffe befteht im Erſatz der 
concentrirten Schwefelfäure durch andere, die SO; H-Gruppe abjpaltende Körper, 
wie concentrirte Salzſäure, Schwefelfäure von 500B., concentrirte Phosphor— 
jäure, fowie auch Wafjer allein >). 

Durd) Behandeln von Dinitroanthrachinon mit hochprocentiger Schwefel- 
fäure von 70 bis 100 Proc. SO; -Gehalt bei einer 40° nicht weſentlich über- 





1) D. R-P. Nr.72 685 vom 5. Juni 1892; 2. Zu). zu Wr.67 102; U. Pat. Nr.519229 
(Bohn); Engl. Bat. Nr.19588 u. Nr. 19589,1891 (Badijche Anilin- u. Soda— 
fabrif). — ?) D. R.-P. Nr. 76262 vom 9. Juni 1892; 3. Zuj. zu Nr. 67102; 
Engl. Bat. Nr. 13029, 1892; D. R.P. Nr. 87729 vom 9. Juni 1892 (diejelbe). — 
5) P. A. B. Nr. 19754 vom 16. September 1896 (Badijhe Anilin- u. Soda— 
fabrif). — ) Amidonitroanthrachinon bildet ih auch durch Erhigen von Dinitroan= 
thrachinon mit wäfjerigen Bifulfitverbindungen unter Drud (D. R-P. Nr. 78772 vom. 
13. März 1894, Höchſt). — 5) D. R.-P. Nr. 76941 vom 14. Juni 1892; 4. Zuſ. 
zu Wr. 67102; D. RB. Wr. 88083 vom 14. April 1893; 5. Zu. zu Nr. 67102 
u. 4. Zu]. zu Nr. 76941. 
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jteigenden Temperatur entftehen zunächſt Zwiſchenproducte, die anfcheinend den 
Charakter von Schwefelfäureeftern befigen und entweder ohne Weiteres als 
Farbſtoffe verwendbar find oder durch weitere Verarbeitung, 3. B. durch Be— 
handlung mit Alkalt und darauf mit Säure in wäfferiger Löſung bei Siede- 
hige 1) u. ſ. w., oder mit concentrivten Ammoniak bei gewöhnlicher oder Wafler: 
badtemperatur ?) Farbitoffe Kiefern. Die erhaltenen Producte färben chroms 
gebeizte Wolle in blauen Tönen ar. 

Analoge Farbftoffe werden erhalten, wenn Disosnitroanthradinon 
mit concentrirter Schwefeljäure in Gegenwart von Borfäure 
erhitt wird 3). Es entfteht dabei ein Product, welches ähnlich) färbt wie Ali 
zarincyanin R und zum großen Theil aus Hexaanthrachinon (de8 D. R.-P. 
Kr. 64418) nebſt geringen Mengen einer fticjtoffhaltigen Subftanz befteht, 
welche die größte Achnlichfeit mit dem durch Einwirkung von Ammoniaf auf 
Heraoryanthracjinon ſich bildenden Körper befitt. Die Borfäure wirkt wahr- 
Icheinlich in dem Sinne, daß fie die im Laufe der Reaction entjtehenden Hydroryl- 
gruppen fofort ejterificirt. Diefe Borfäureefter find fehr beftändig und die 
Polyoryanthradhinone und ihre Amidoderivate werden in diefer efterificirten 
Form vor zertörenden Eingriffen der anweſenden Agentien Schwef felſäure, 
Sauerſtoff der NO,-Gruppen) geſchützt. 

Sodann bewirkt die Anweſenheit der Borſäure einen chemiſch weſentlich 
anderen Verlauf der Reaction (vergl. Nitrirung der Borſäureeſter und der 
Arſenſäureeſter des Alizarins, S. 35, 37), eine Thatſache, für die bis jetzt 
eine Erklärung fehlt. 

Zur Farbſtoffdarſtellung können ſtatt des Di-o-nitroanthrachinons deſſen 
Iſomere, ferner Mononitroanthbradinon®), fowie auch das rohe, durch 
energifche Nitrivung von Anthrachinon oder von Anthracen erhaltene Gemiſch 
von Nitroanthrachinonen oder deren Sulfofäuren angewendet werden. Es ift 
nicht nothwendig, die Nitroanthracdhinone zu iſoliren; man kann das durd) 
Nitrirung von Anthrachinon in fchwefelfaurer Löſung entftehende Reactions— 
gemifch direct mit Borfäure bi8 zur Yarbftoffbildung erhigen. Die aus Mono» 
nitroanthrachinon fich bildenden Producte färben Beizen in erheblich vötheren 
Niiancen an, als die aus Dinitroverbindungen. 

In Erfab der Mono= und Dinitroanthrachinone können zur Darftellung 
beizenfärbender Farbftoffe aud) benugt werden ?): 

Nitroamidvoanthbrahinonderivate (aus Dinitroanthracdinon 
durch) vorfichtiges Exhigen mit Ammoniak oder durd) Reduction von Dinitro- 
anthrachinon), Nitrooryanthradjinonderivate (Dinitro-, Tetranitro— 
anthrachryjon, Nitroderivate des Anthrarufing und des Methylanthradjinons),- 
Amidoanthrahinonderivate, Amidooryanthrahinonderivate 
und die, ‚Sulfofäuren diejer Körper, 3. B. Dinitroanthrachryſonſulfoſäure. 


1) D. RP. Nr. 83144 von 5. Auguſt 1892 (Badiſche Anilin— und Soda— 
fabrif). — ) P.A. B. Wr. 13613 vom 18. Auguſt 1892 (Badiſche Anilin- u. 
Sodafabrif). — *) D. R.P. Nr..79768.vom 20. Juli 1893 (Bayer), — *)D.R.:B. 
Nr. 81244 vom 10. December 1893; Zul. zu Nr. 79768 (Bayer). — ?) D. R.P. 
Nr. 83055 vom 28. December 1893 5.3. Zu]. zu Nr. 79768 (Bayer). 
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Bei Anwendung von Schwefelfänre von 60 bis 66% B. werden im 
allgemeinen Warbitoffe von rötherer Nüance erhalten, als bei Anwendung 
jtärferer Säure (Monohydrat oder rauchende Schwefeljäure). 

Farbſtoffe von erheblich grünerer Nitance entftehen, wenn man Dinitro- 
anthrachtnon mit Schwefelfäure und Borfänre unter Jufag von aromatijchen 
Aminen, wie Anilin, o= und p-Toluidin oder deren Salzen, erhitzt !). Die 
Wirkungsweiſe diefer Amine ift noch nicht vollftändig aufgeklärt; wahrjcheinlich 
reagiren jte nicht bloß als Keductionsmittel, fondern greifen in den Anthra- 
hinonfern felbit ein. Ohne Borſäure entftehen unter fonft gleichen Umftänden 
minderwerthige Producte. 

Anstatt Anthrachinon mit Salpeterfünre zu behandeln und die entjtandenen 
Nitroproducte mit concentrirter Schwefelfäure in Gegenwart von Borſäure zu 
erhitzen, kann man die Salpeterfäure durch falpetrige Säure, refp. ihre 
Salze, erfegen ). Als Endproduct entjteht in diefen Falle namentlich Chini— 
zarin. Verwendet man Subititutionsproducte des Anthrachinons, fo bilden ſich 
die entiprechenden Subſtitutionsproducte des Chinizarins, z. B. Chinizarinfulfo- 
ſäuren aus Anthrachinonfulfofäuren, Chinizarincarbonfänre aus Anthrachinon- 
P=carbonfäure 3); PA-Dryanthradjinon, in Monohydrat gelöft, giebt beim 
Erwärmen mit Borfäure und Natriumnitrit vorwiegend Chinizarin (neben 
Pırrpurin) d); aus 1.4> Dinitroanthrachinon bildet ſich in glatter Weife 
Nitrochinizarin ꝰ). 

Durch Behandeln von Dinitroanthrachinon mit alkoholiſcher Kali- oder 
Natronlauge entſteht ein Nitrooxyanthrachinon in Form eines röthlichen 
Pulvers, das aus Alkohol und Eiseſſig in Kryſtällchen erhalten werden kann, 
die bei 165 bis 1700 ſchmelzen 6). 

Bei der alkaliſchen Reduction von Di-onitroanthrachinon tritt ein in 
Alkalien mit blaugrüner Farbe lösliches Zwifchenproduct auf, das durch Ein- 
wirfung von concentrirten Säuren zu einem beizenfärbenden Oxyanthrachinon— 
farbftoff, Amidooxyanthrachinon, umgelagert werden fanır ”). Dem Zwiſchen— 
product kommt wahrjcheinlic, folgende Eonftitutionsformel zu ®): 

| NH.OH 


Bio 
WARTEN 


— 


EN 
. co 
NH.OH 


1) D RP. Nr. 83085 vom 21. Juni 1894; 4. Zuj. zu Nr. 79768 (Bayer). 
— ?) D. R.-P. Nr. 81245 vom 15. December 1893; 2. Zuj. zu Nr. .79768 
(Bayer). — ?) D. RP. Nr. 84505 vom 5. Tebruar 1895; 5. Zul. zu Nr. 79768: 
(Bayer); Franz. Pat. Zuj. zu Nr. 224740. — 9 D. R.=P. Nr. 86630 vom 
18. Juni 1895; 4. Zuf. zu Nr. 79768 (Bayer). — 2) D. R.-P. Nr. 90041 dom 
7. Dechr. 1895; VII Zu}. 79 768. — °) D. R.P. Nr. 73860 vom 2. April 1893 (Höchſh. 
— 7) D. R.-P. Nr. 81694 vom 25. Mai 1893 (Bayer). Rob. E. Schmidt u. 
8. Gattermann, Berl. B. 1896, 2934. — °) H. Römer, Berl. Ber. 16, 367 (1883). 
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Das Umlagerungsproduct färbt chromirte Wolle intenſiv blauviolett. Durch 
Einwirkung von Braunſtein bei Gegenwart von concentrirter Schwefelſäure 
läßt es ſich leicht weiter hydroxyliren. 

Die gleichen beizenfärbenden Amidooxyanthrachinone gewinnen die Farben— 
fabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co. durch Behandeln von Di-o-nitroan- 
thrachinon oder deſſen Iſomeren mit rauchender Schwefelfäure von 10 bis 
50 Proc. Anhydridgehalt bei Gegenwart von Schwefel oder Schwefelfesquioryd 1). 
Ein hierher gehörendes Product ift wahrscheinlich das Brillantalizarin= 
cyanin R. 

Nah) Unterfuchungen von R. E. Schmidt und 8. Gattermann ?) 
entfteht als erfte Neductionsftufe aus 1,5-Dinitroanthrachinon, am bejten beim 
Behandeln mit Phenylhydrazin, 1,5-Nitrohydrorylaminanthracjinon: 

CO NO, 
BISANZ N 


IN 
OHHN CO | 
Dei energifcher Einwirkung bildet ſich ſodann das bereit8 erwähnte 1,5-Dihy- 
drorylaminanthrachinon, welches in dunfelbraunen Nadeln mit grünem Metall- 
ſchimmer Fryftallifirt. Diefe find in Aceton, Alkohol und Holzgeift ſchwer 
löslich; in heißem Pyridin Löft ſich das Product mit blaucother Farbe. Beim 
Erwärmen mit Zinnorydulnatron entfteht das in feinen rothen Nadeln fryital- 
fifirende 1,5-Diamidoanthradhinon. Durch Behandeln mit Schwefelfäure 
von geeigneter Concentration und paſſender Temperatur lagert ſich .1,5-Dihy- 
droxylaminanthrachinon in Amidooryanthrachinon — zwei iſomere Diamido- 
oryanthrachinone, & und 6, und einen dritten Körper, y — um. 
In analoger Art entftehen 1,8- Dihydrorylaminanthradhinon 


NHOH CO NHOH 
— 
— 
BSG 


und 1,8 ——6 
NH.OH CO NO, 
Ben 


| 
VYV 


durch geeignete Behandlung von = — mit Reductions⸗ 
mitteln. 


ı) B.-U. F. Nr. 6263 vd. 17. Sept. 1892. €. B. 17 674 (1892). — *) Berl. 
Ber. 1896, 2934. 
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Beim Behandeln von 1-Mononitroanthrachinon mit Zinnorydulnatron 
bildet ſich 1= Monohydrorylaminanthradinon, das durch u 
mit concentrirter Schwefelfänre in Monoryamidoanthradjinon | 


CO OH 
7 a. IN 
| 
Dr NY —— 
NH, 
übergeht. 
Farbſtoffe, welche nad) den oben gejchilderten Neactionen entitehen, werden 

von der Badiihen Antlin und Sodafabrif unter der Bezeichnung: 


Anthracenblaun WG (grünlichblau), 
m WB (rein blau), 
E WR (röthlichblau), 


Anthracenblan WRR, Anthracendunfelblaun W in Paftenform, jowie in 
waſſerlöslicher Form als: 


Anthracenblaun SWG (grünlichblau), 
F SWEB (tein blau), 
Ri SWR (vöthlichblau) 
in den Handel gebradit. | 

Anthracenblau WR ftellt eine ſchwarzbraune, in Waſſer unlösliche Pafte 
dar, die von Alkohol mit rother Yarbe aufgenommen wird. Mit Natronlauge 
entsteht eine blaue, mit Schwefeljänve eine violettbranne Löſung mit braun— 
rother Fluorescenz. Thonerdegebeizte Wolle wird in violetten, chromgebeizte im 
blauen Tönen gefärbt. 

Anthracenblau WG ift eine blaufchwarze Paſte, die ſich in — 
Waſſer mit violettblauer Farbe löſt. Natronlauge giebt eine grünblaue, 
Schwefelſäure eine rothbraune Löſung. Mit Thonerdebeizen entſtehen rein 
blaue, mit Chrombeizen blaugrüne Lacke. 

Anthracenblau WB iſt eine bläulichſchwarze, in Waller unlösliche Paſte, 
die thonerdegebeizte Wolle grünlichblau anfärbt. 

Das Anthracenblau eignet ſich befonders fiir Wollfärberei, fann aber aud), 
wie die übrigen Alizarinfarbitoffe, in der Baummollfärberei und =druderei anz 
gewendet und ebenfowohl mit Ihonerde als mit Chromverbindungen firirt 
werden. 

Die Fätkungen zeichnen ſich durch große Lichtechtheit aus und find aud, 
jehr widerftandsfähig gegen die Einwirkung von Alfalien. 

Ein hierher gehöriger Farbſtoff ift wahrfcheinlich auc, das Brillant- 
Alizarin-Cyanin (Bayer), das der Hauptjache nad) aus Heraoryanthra= 
chinon beftehen dürfte (ſiehe ©. 65). 

Werden die Nitroanthrachinone anhaltend mit einem Ueberſchuß von Aetz⸗ 
alkalien oder alkaliſchen Erden in alkoholiſcher Löſung gekocht, ſo bilden ſich 
Aether der Oxyanthrachinone. Mononitroanthrachinon wird hierbei in den 
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entſprechenden Aether von 0-Oxyanthrachinon itbergeführt !), aus Dinitro— 
anthrahinon entftehen Aether dev Dioryanthrachinone, dev Hauptſache nad) 
von Anthrarufin und Chrysazin?). 


Authrachryſonfarbſtoffe. 


Anthrachryſon, 1:3: 5: 7-Tetraoxyanthrachinon, das durch Erhitzen von 
ſymmetriſcher Diorybenzosfäunre mit concentrirter Schwefelſäure entſteht, iſt an 
ſich als Farbſtoff nicht verwendbar, kann jedoch durch Sulfoniren, Nitriren u. |. w. 
in brauchbare Producte übergeführt werden. 

Beim Erwärmen von Anthrachryſon mit dev drei- bis vierfachen Menge 
rauchender Schwefelſäure von 10 bis 20 Proc. Anhydridgehalt auf 100°, bis 
eine Probe ſich vollſtändig klar in Waſſer löſt, Eingießen des Reactionsgemiſches 
in Waſſer und Ausſalzen oder Neutraliſiren mit Soda erhält man Anthra— 
chryſondiſulfoſäure, C,H;0,(SO;H),, oder das in kaltem Waſſer äußerſt 
ſchwer lösliche Natronſalz, das ſich als undeutlich kryſtalliniſcher, rothfarbiger 
Niederſchlag abjcheidet 3). 

Die Anthrachryſondiſulfoſäure färbt ungebeizte Wolle in rein gelben Tönen 
und egalifirt gut; auf chromgebeizter Wolle entftehen rothbraune, auf thonerde— 
gebeizter orange Töne, die ziemlic) lebhaft, rein und feifenecht find. Beim Bes 
handeln mit wäfjerigen Löſungen von Chlor und Brom in verdünnter, 
wäſſeriger Löſung wird die Anthrachryfondifulfofäure in Dichlor- und Dibrom— 
anthrachryſon übergeführt *). 

Durch Nitriven der Anthrachryjondiulfofäure gelangt man zu einer 
Dinitroanthradryjondijulfofäure ?), die fich in Alfalien mit rother Farbe 
auflöft. Aus der Löfung fällen Säuren ein Natriumfalz, das in Waffer in 
prächtigen, goldgelben Blättchen kryſtalliſirt. 

Diefer Körper färbt Wolle in ſaurem Bade ſowie vorgebeizt in braunen 
Tönen; durch nachträgliche Behandlung mit Metallfalzen können die fauren 
Fürbungen in andere Nitancen übergeführt werden. Die Färbungen find jehr 
walfecht. Der Farbſtoff eignet ſich befonders für Wolldrud. 

Dinitroanthrachryjondifulfofäure läßt ſich durch Reduction in Beizen- 
farbitoffe überführen). In alkaliſcher Löfung entfteht dabei der Farbſtoff 
als braunrothes Pulver, das fih in faltem Waſſer wenig, tu heißem 
mit rein blauer Farbe, in verdünntem Alkali und in concentrirter Schwefel- 
jäure mit violetter Farbe löſt und wahrscheinlich das Natriumfalz der Difulf- 
hydroanthrachryſondiſulfoſäure, Ci40s(OH),(SH), (SO; Na),, darftellt. Die 
Löſung in concentrirter Schwefelfänre fluoreseirt kräftig. In ſaurem Bade 


1) D. R.P. Nr. 75054 vom 16. Mai 1893 (Höhft). — ?) D. RP. Nr. 77818 
vom 12. Nov. 1893; Zufat zu Nr. 75054 (Höchſt). — *) D. R.P. Nr. 70805 vom 
20. Dec. 1892 (Höchſt). — *) D. R.-P. Nr. 78642 vom 27. Zebr. 1894; Zul. zu 
77179 (Höchſt). — ?) D.R.-P. Nr. 70806 vom 28. Dec. 1892 (Höchſt). — °) D.R.= 
P. Nr. 78681 von 2. April 1893; E. P. (1893) Nr. 13395 (Höchſt), F. P. Nr. 231479, 

5* 
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wird Wolle grünblau gefärbt; dev Chromlack ift grün und der Thonerdelad 
blaugriin. Die Färbungen aus faurem Bade fünnen nachträglid) durch Metall- 
ſalze nüancirt werden und gehen z.B. mit Fluorchrom oder Kaliumbichromat in 
ein reines Grün iiber. 
Das Natriumfalz der Diſulfhydroanthrachryſondiſulfoſäure: 
SH CO OH 
——— 


a Vo zer 
OHTEO=SH 
liegt in den al8 Säurealizaringrün B u. G (Hödhjft) im Handel ſich befind- 
lichen Producten vor. Mit diefen Farbftoffen kann ein aud) bei Fünftlicher 
Beleuchtung Lebhaftes Grün gefärbt werden. 

Durch) Reduction in ſaurer Löſung bildet ſich der Farbitoff als metalliſch 
glänzendes, dunkelblaues, kryſtalliniſches Pulver, das ſich in falten Waſſer 
wenig mit violetter, in heißem Waller mit prächtig rothvioletter, in verdinnten 
Alfalten mit rothblauer und in concentrivter Schwefelfäure mit gelbrother Farbe 
löſt. Die alkalischen Löſungen fluoresciren roth. Wolle färbt fi) in ſaurem 
Bade violett, thonerdegebeizt violettblau und chromgebeizt rein blau. “Die Fär- 
bungen auf vorgebeizter Wolle find vollfommen walfecht; die ſaure Färbung 
kann nachträglic) durch Metallbeizen beliebig nüancirt werden. | 

Wird die Diſulfohydroanthrachryſondiſulfoſäure mit concentrirten oder 
verdünnten Mineralfäuren mit oder ohne Drud bis zur Waſſerunlöslichkeit 
erhitt, jo werden die beiden Sulfogruppen abgejpalten; es entjteht ein Körper, 
der voransfichtlih Difulfohydroanthbradiryjon, C,,0,H, (OH),(SH),, ijt!) 
und die Eigenschaften eines Beizenfarbftoffes zeigt.  Chromgebeizte Wolle 
und Baumwolle werden in griinen bi8 jchwarzen Tönen angefärbt. 

Das durch Neduction der Dinitroanthrachryfondifulfofäure in faurer 
Löſung erhaltene Product läßt ſich durch Erhitzen mit kohlenſauren oder fixen 
Alfalten oder alkalischen Erden in einen neuen Beizenfarbftoff (Heraoxyanthras 
chinondiſulfoſäure) überführen 2): 

0H.:609. 08H 
50, AN RE 


SL 
OH C0=0H 
Dieſer bildet ein rothes Eryftallinifches Pulver, ift fowohl Beizen- als Säure— 
farbitoff, Löft ſich in heißem Wafjer mit ſchön vother und in verdiinnten Alfalien 
mit blauer Farbe. Durch einen Ueberſchuß von Alkali fällt das ſchwer lös— 
liche Alkalifalz der Sulfoſäure aus. Die Löſung in concentrivter Schwefel- 





DD Ri: p. Nr, 77720 vom 10. April 1894 (Höchſt/) ) D. RB. 
Nr. 75490 dom 7. Sept. 1893 (Höchſt). | 
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ſäure iſt blauſtichig roth und fluorescirt. Wolle färbt ſich aus ſaurem Bade 
prächtig roth; mit Chrombeizen entſtehen blaue Töne. Die ſaure Färbung 
kann nachträglich mit Metallbeizen, namentlich mit Fluorchrom oder Kalium— 
bichromat, entwickelt werden. 

Unter der Bezeichnung Säurealizarinblau BB und GR wird das 
Natriumfalz der Heraoryanthrachinondifulfofänre in den Handel gebracht. 

Erhitzt man Dinitroanthrachryſonſulfoſäure mit Salzſäure oder Schwefel- 
ſäure mit oder ohne Druck, fo geht fie unter Abfpaltung der Sulfogruppen in 
Dinitroanthrachryſon über!), das aus verdünntem Alkohol in gelben, 
glänzenden Blättchen kryſtalliſirt und als Beizenfarbftoff wie als Säurefarbftoff 
zur Erzeugung brauner und orangebrauner Töne verwendet werden fanı. 

Durch) Behandlung mit reducirenden Subftanzen entftehen neue Farbftoffe. 
Der durd) Neduction in alfalifcher Löſung fich bildende Körper ftellt eine 
Ihwarze Paſte dar, die in Waller, Alkohol, Aceton und Eiseſſig unlöslich ift. 
In verdiünnten Alkalien löſt ex fich mit blänlicher Farbe; überfchüffiges Alkali 
fällt da8 Natriumfalz aus. Bon concentrirter Schwefelſäure wird er mit 
Ihön blauer Yarbe aufgenommen. Chromgebeizte Wolle wird in walk- und 
(ichtechten graugrünen Tönen angefärbt. 

Wird die Reduction in faurer Löſung vorgenommen, jo geht die Dinitros 
verbindung in Diamidoanthrachryſon, ein fein kryſtalliniſches Pulver von 
braunfchwarzer Farbe und grünlichem Neflex, über, das chromgebeizte Wolle rein 
blau, in vollftändig walf- und lichtechten Tönen anfärbt ?). 


Tetranitroanthrachryson ?). Zu deſſen Darftellung wird Anthra— 
hryfon in der etwa 12fachen Menge concentrirter Schwefelfäure gelöft und 
unter Kühlen mit der berechneten Menge Salpeterfäure in Form von Nitrir- 
jäure vermischt. Zulegt erwärmt man die Reactionsmaſſe auf 80°, gießt nad) 
dem Erkalten auf Eis, verdünnt mit Waſſer, filtrirt und wäſcht: 

NO, CO OH 
TI 





TEILE 
OH CO NO, 

Aus Eiseffig kann e8 durch Fällen mit Chloroform in Heinen Kryſtällchen 
erhalten werden, die beim Erhitzen auf 280 bis 300° ſich exrplofionsartig zer— 
jeßen; e8 bildet braune Chrom- und bordeauxrothe Ihonerdelade. 

Auch aus Tetranitroanthrachryſon Laffen ſich durch Reduction Beizen— 
farbſtoffe gewinnen. Wird alkaliſch reducirt, z. B. mit Schwefelnatrium, 
Traubenzucker u. ſ. w., ſo entſteht ein Farbſtoff, der chromgebeizte Wolle in 
grünen bis ſchwarzgrünen Tönen anfärbt *), währenddem bei ſaurer Reduction 


1) D. R.P. Nr. 71964 vom 14. Jan. 1893 (Höchſt). — ?) D. RP. Nr. 81741 
vom 11. Jan. 1895; Zuſ. zu Nr. 72552 (Höchſt). — *) D. RP. Nr. 73605 von 
29. Nov. 1892 (Höchſt); Engl. Bat. Nr. 22443, 1892. — *) D. R.-P. Nr. 72552 dom 
29. Jan. 1893 (Höhe). 
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ein Farbſtoff erhalten wird, welcher auf Chrombeize blaugrau bis blau 
anfärbt. | 

Läßt man auf Anthrachryſon die zehnfache Menge Ammoniak unter Drud 
bei 150 bis 200% während 10 bis 15 Stunden einwirken, jo wird ein braun 
Ihwarzer Yarbitoff erhalten, welcher durch Reductionsmittel Schon bei gewöhn— 
licher Temperatur angegriffen und mit hellbrauner Farbe gelöft wird. Aus 
der Löſung jcheidet fich beim Zutritt der Luft der urfprüngliche Farbſtoff wieder 
ab. Die alkalische Löſung ftellt fomit eine Küpe dar; durd) Eintauchen von 
Geweben und nachheriges Verhängen an der Luft gelingt e8, den FYarbitoff 
wajchecht auf der Faſer zu befeitigen 1). 


Leukooxyanthrachinone. Polyoxyanthrachinone, welche die Hydroryl- 
gruppen in Purpurinſtellung (1, 2, 4) enthalten, können dur) Behandlung 
mit geeigneten Neductionsmitteln in neutraler, ſchwach alkaliſcher oder faurer 
Löſung leicht in Yeufoverbindungen übergeführt werden, in denen ſich die 
Hydroxyle in Chinizarinftellung (1,4) befinden 2). 

Purpurin geht hierbei in ein Yeufoderivat des Chinizarins über; Hexa— 
oxyanthrachinon und Mizarinheracyanin verwandeln ſich in Leufoderivate des 
Altzarinpentacyanins und Purpurinſulfoſäure liefert eine Yenfoverbindung der 
Chinizarinfulfofäure; Alizarinbordeaur und Alizarinpentacyanin gehen ebenfalls 
in Leukoverbindungen über 3). 


Authradichinone. 


Werden Polyoxyanthrachinone in ſchwefelſaurer Löſung bei relativ nie— 
driger Temperatur oxydirt, jo treten Zwiſchenproducte auf, die als wahre 
Chinone, d. h. als Analoga des Benzochinons, aufzufaſſen ſind; ſie enthalten 
neben der Doppelketongruppe des Anthrachinons noch eine wahre Chinongruppe 
und werden deshalb als Anthradichinone bezeichnet 9. 

Aus dem Alizarinbordeaur +) beifpielsweife entjteht zunächſt das Chinon 
des Alizarinpentacyanins, welches bei weiterer Oxydation in die Chinone der 
beiden iſomeren Heraoxyanthrachinone übergeht. 

Die Anthradichinone zeigen alle Eigenſchaften der wahren Shine 3». 
leichte Reducirbarkeit durch fchweflige Säure zu den entjpredjenden Hydro— 
Hinonen, den Cyaninen. Letztere fünnen umgekehrt wieder Leicht durch Oxy— 
dation in die Chinone übergeführt werden. 

Auf diefes Verhalten gründet ſich ein rationelle Weg zur Ueberführung 
der Chinone in die Cyanine, wie folgendes Beifpiel zeigt. 

Die aus Alizarinbordeaur, Schwefelfäure und Braunftein erhaltene 
„Syaninfchnelze* wird unter Vermeidung zu großer Temperaturerhöhung im 
Waſſer eingegofjen und zu der fauren Flüſſigkeit jo viel Natriumbifulfit zuge— 





I) D RB. Nr. 83063 vom 20. Nov. 1894. nr 
Nr. 89027 vom 13. Oct. 1895 (Bayer). — ?) D. RB. Nr. 90722 von 12. März 
1896 (Bayer). — 9 D. RB. Nr. 66153 vom 21. Tebr. 1894; 4. Zu). zu 
Nr. 62018 (Bayer). : 
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geben, daß der Geruch nach ſchwefliger Säure auch nach einigem Stehen noch 
vorwaltet. Die Umwandlung des Chinons in Hydrochinon giebt ſich durch den 
Uebergang der violetten Farbe des Zwiſchenproductes in die rothbraune des 
Cyanins zu erkennen. Man kocht auf, filtrirt ab und löſt den Farbſtoff um. 

Dieſe Chinone laſſen ſich auch in alkaliſcher Löſung darſtellen, wobei 
die Oxydation durch den Sauerſtoff der Luft bewirkt werden kann. Wird durch 
eine alkalische Löäſung von Alizarinheracyanin ein Fräftiger Luftſtrom hindurch— 
geleitet, fo jcheidet fich das betreffende Alkalifalz des Chinons in dunfelvioletten 
Sloden ab, da die Kalium- und Natriumſalze der Chinone fchwerer Löslic) 
find, als die der Hydrochinone (Cyanine). Sobald die Menge des Nieder- 
Ichlages nicht mehr zunimmt, filtiirt man ab und ftellt durch Zerſetzen mit 
einer Säure in der Kälte den freien Farbftoff dar. 

Ueber die Bildung und Conftitution diefer Körper Liegen genaue Angaben 
noc) nicht vor; doc) laſſen fic die Neactionen vielleicht durd) folgende Formeln 
veranjchaulichen: 


OH CO OH I 00 0H OH 00 OH 

RES Noy BL ZINSEN NN din 

SE u 

—— — NEN 

82:00 0 00 0H OH CO OH 

Alizarinbordeaux Chinon des Alizarin— Alizarinpentacyanin 
pentacyanins 


Die Chinone löſen ſich merklich in reinem, kaltem Waſſer und unter— 
ſcheiden ſich dadurch von den Cyaninen. Die Färbeeigenſchaften ſind den— 
jenigen der letzteren beinahe gleich. 

Drydirt man Oxychrysazin in ſchwefelſaurer Löſung mit Braunſtein, 
jo verläuft die Reaction wie bei Alizarinbordeaur; es bildet ſich zuerſt das 
Chinon des Alizarinpentacyanins und bei weiterer Oxydation ein Gemenge der 
Chinone des Alizarinheracyaning und des ifomeren Heraoryanthrachinons }). 

Anthrachryſon liefert unter denjelben Umständen ebenfalls zunächſt ein 
Anthradichinon 2). 

Auch aus A-Nitroflavopurpurin und 6-Nitroanthrapurpurin 
bilden fich durc) geeignete Oxydation Nitrooryanthradidinone®). Es 
fcheinen hierbei vorerft Körper vom Typus des Nitropurpurins (Nitrooxy- 
flavopurpurin und Nitrooryanthrapurpurin) zu entjtehen, welche bei weiterer 
Oxydation in alizarincyaninähnliche Yarbftoffe übergehen. Im Neactions- 
gemifc finden fich die Farbitoffe in Form ihrer Chinone, die dann durch Er— 
hitzen mit Waſſer oder Säuren oder durch Behandeln mit Neductionsmitteln 
in die Yarbftoffe übergeführt werden. 


1) D.R.:B. Nr. 68114 vom 4. März 1891; 6. Zuf. zu Nr. 6208. — ?) D. R.P. 
Nr. 68123 vom 3. Dec. 1891; 7. Zul. zu Nr. 62018; Engl. Bat. Wr. 21717, 1891; 
Franz. Pat. Zuſ. zu Nr. 219069. — °?) D. RB. Nr. 69933 vom 6. Yebr. 1892; 
9. Zuſ. zu Nr. 62018; A. Pat. Nr. 496139; Engl. Bat. Nr. 12580, 1892; Franz 
Bat. Nr. 219069. 
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Der Farbitoff aus A-Nitroflavopurpurin färbt thonerdegebeizte Wolle 
violett, chromgebeizte blau; derjenige aus P-Nitroanthrapurpurin blau bezw. 
gelinblant. 

Farbftoffe, die ſich in kaltem Waffer Teicht Löfen und welche die Zufanmen- 
jegung von Nitropolyoxryanthradidhinonen befigen, bilden ſich auch, wenn 
die vorſtehend (ſiehe Tabelle ©. 72) näher bezeichneten VBolyoryanthrachinone 
in der Kälte oder bei gewöhnlicher Temperatur mit überſchüſſiger ftarfer 
Salpeterſäure oder mit Salpeterfänredämpfen behandelt werden). Der dabei 
verlaufende Proceß tft ziemlich complicirt. Die Yarbftoffe werden zunächſt 
nitrirt; bei einzelnen (3. B. Mlizarinbordeaur) wird außerdem eine Hydroxyl— 
gruppe eingeführt, ferner wirkt die Salpeterſäure nod) in der Weife ein, daß ſich 
die betreffenden Anthradichinone bilden. ’ 

Die außerordentlich Leichte Löslichkeit in kaltem Waller, die „\weifelöohne 
dur) die vorhandene wahre Chinongruppe bedingt ift, macht diefe Farbftoffe 
jpeciel für Druczwede geeignet. Läßt man ihre wäfjerigen Löſungen längere 
Zeit Stehen, oder erhist man ſie zum Kochen, oder behandelt man fie mit 
ichwefliger Säure, fo ſcheiden ſich die ſchwer Löslichen Nitrooxyanthrachinone aus. 

Die wichtigften Eigenschaften der neuen, wajjerlöslichen Farbſtoffe find in 
der Tabelle auf ©. 72 zufanmengeftellt. 

Durch Einwirkung von Anthradihinonen auf Phenole oder deren 
Subjtitutionsproducte entftehen neue beizenfärbende Farbftoffe 2). Dabei fcheint 
1 Mol. des betreffenden Anthradichinons mit 1 Mol. des Phenols zuſammen— 
zutreten. Die Kombination gejchieht am beften in fchwefelfaurer Löfung und 
erfolgt fchon bei gewöhnlicher Temperatur. Ganz gut läßt fich die Darftellung 
des Anthradichinons und die Kombination defjelben mit dent Phenol zu einer 
einzigen zufammenhängenden Dperation vereinigen. Eine Anzahl folder Farb— 
ftoffe, welche fich jehr ähnlich) find, Chrombeizen mehr oder weniger grünftichig 
blau anfärben, find in der Tabelle auf ©. 73 mit Anführung der wichtigften 
Eigenſchaften zuſammengeſtellt. 


Alizarinchanin & und analoge Farbſtoffe. 


Altzarinbordeaur und feine Analogen, jowie andere in diefe Claſſe ges 
hörende hydroxylreiche Verbindungen fünnen durd) Einwirkung von Ammoniaf 
in nene werthvolle Farbitoffe übergeführt werden ?). Die dabei ftattfindende 
Reaction jcheint einfacd) in dein Erſatz einer oder mehrerer Hydroxylgruppen 
durch Amidogruppen zu beftehen; wegen der Anwefenheit der vielen Hydroxyl- 
gruppen behalten diefe Farbftoffe ihre Eigenschaft, auf Metallbeizen zu ziehen, bei. 





DR :B Wr. 70782 vom 27.04. 1891 (Bayer, - DIL RE 
Nr. 70234 vom 16. April 1891; U. Bat. Nr. 476418; Engl. Pat. Nr. 8702, 
1391; Franz. Pat. Nr. 213577 (Bayer). — ?) D. R.P. Nr. 61919 vom 26. Juli 
1890; Engl. Pat. Nr. 12715, 1890; Franz. Bat. 2. Zuf. zu Nr. 206564; D. RB. 
Nr. 72204 vom 16. April 1891; U. Bat. Nr. 476420; Engl. Bat. Nr. 8702, 1891; 
Franz Pat. Nr. 213577. 
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Biele der neuen jticitoffhaltigen Derivate werden beim Erhigen mit 
Salzſäure, unter Abjpaltung der Amidogruppe, in die urjprünglichen Oxy— 
anthrachinone zurückverwandelt. 

Sämmtliche neuen Farbftoffe unterfcheiden fi) von den Ausgangs- 
materialien durch die bedeutend vöthere reſp. gelbere Farbe ihrer Löſung in 
concentrirter Schwefelfäure, durch den blaueren Ton ihrer Löſungen in indiffes 
renten Löſungsmitteln, wie Alkohol und Eiseffig, durch den erheblich blaueren 
bezw. grüneren Ton der damit erzielten Färbungen, zum großen Theil aud) 
durch die blauere bezw. grünere Yarbe ihrer alkalischen Yöfungen. Diele der 
neuen Yarbitoffe zeigen eine gewiſſe Yöglichfeit in Barytwafjer. Die Aus- 
färbungen zeichnen ſich durch große Echtheit aus. 

Ammoniak wirkt auf manche Oxyanthrachinone bereits in der Kälte ein, 
in allen Fällen aber genügt zur Vollendung der Neaction ein Erwärmen mit 
überſchüſſigem Ammoniak in offenen oder gefchloffenen Gefäßen. 

Das Derfahren zur Darftellung diefer Farbſtoffe befteht alfo ganz allgemein 
darin, daß man die betreffenden Oxyanthrachinone mit Ammoniafflüffigfert jo 
lange jtehen läßt oder erwärmt, bis die Farbe der fchwefelfauren Löſung einer 
mit Säure ausgefüllten Probe feine weitere Aenderung nad) Noth oder Gelb 
hin mehr zeigt. Iſt diefer Punkt erreicht, jo verdiinnt man mit Wafjer und 
fällt den Farbſtoff mit Salzſäure oder Schwefelfäure aus; 3. B.: 

100 kg 20>-procentiger Mizarinbordeaurpaite, 

1000 Liter Waſſer und 

500 kg Ammoniafflüffigkeit von 20 Proc. Gehalt 
werden in einem zur MWiedergewinnung des Ammoniaks verjehenen Gefäße 
langfam auf 80° C. fo lange erwärmt, bi8 eine Probe des mit Säure aus- 
gefüllten Farbſtoffs in concentrirter Schwefelfäure fi) mit vother Farbe Löft. 
Hierauf verdünnt man mit Waller auf 4000 Liter und füllt kochend mit 
Scwefeljäure. 

Der Yarbitoff wird fo in Form eines dunfelvioletten, kryſtalliniſchen 
Niederichlages mit grünem Reflex erhalten. 

An Stelle der Polyoxyanthrachinone kann man auch die durch Kombination 
von Anthradihinonen mit Phenolen u. f. w. darftellbaren Producte 
anwenden. 

Die wichtigften Eigenfchaften jolcher Farbftoffe find in den auf ©. 76 
und 77 folgenden Tabellen zuſammengeſtellt. 

Analoge Farbitoffe werden erhalten durch Einwirkung von Ammontaf auf 
die beim Behandeln von Alizarin!), Burpurin!), Flavopırpurind), Anthras 
purpurin !), Anthragallol !), Rufigallusſäure I) und Heraoxyanthradjinon ?) mit 
hochprocentiger vauchender Schwefelſäure entftehenden Schwefelfäunreäther 
der Orydationsproducte, 3. B.: 

Das aus 100 kg 70>procentiger rauchender Schwefelfäure und 10kg 
Altzarin nah D. N.-P. Nr. 60855 (S. 45) erhaltene Reactionsgemiſch 

1), D. R.:%. Nr. 61919 vom 26. Juli 1890 (Bayer). — ?) D. R.-B. 


Nr. 66917 vom 13. Nov. 1891; 2. Zuj. zu Nr. 61919; Engl. Pat. Nr. 21717 
(1891); Franzöſ. Pat. Nr. 206564, 8. Zuj. (Bayer). 
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wird unter Vermeidung jeder Teniperaturerhöhung mit der doppelten Menge 
Schwefelſäuremonohydrat vermifcht, in 2000 Liter Eiswaſſer gegofien und der 
entjtehende Niederjchlag möglichſt kalt abfiltrirt. Man trägt darauf das fo 
erhaltene Zwifchenproduct in 150 kg Ammoniafflüffigfeit ein und läßt unter 
zeitweiligem Umrühren 12 Stunden ftehen. Man verdünnt mit Waffer und 
erhält nad) dem Anſäuern den Farbſtoff als dunfel gefärbten Niederjchlag. Er 
unterjcheidet id) vom Altzarinbordeaur durch die erheblich blanere Farbe der 
Löfung in Natronlauge und durch den blaueren Ton der damit erzielten 
Färbungen. Durd) längeres Kochen mit ftarfer Natronlauge oder mit ver- 
dünnter Schwefelfäure geht er unter Ammoniakverluſt allınälig in Alizarin= 
bordeaux über. 

Wie aus den Schwefelfänreäthern des Alizarinbordeaur und feinen Ana— 
logen, jo entjtehen auch aus den bei der Oxydation von Alizarinbordeaur ſich 
bildenden Jwilchenproducten, den Dihinonen, durd, Einwirkung von Ammo= 
niaf neue Farbſtoffe, welche die vorgebeizte Wolle in blaueren oder grüneren 
Tönen anfärben, als die Ausgangsproducte oder die entiprechenden Cyanine 9. 

Man erhält ähnliche Farbftoffe, wenn man in umgekehrter Neihenfolge 
das trodene Ammoniafproduct aus Alizarinbordeaur- (oder Flavo- oder Anthra= 
purpurinbordeaur:) Schwefelfänreäther in comcentrirter Schwefelfäure mit 
Drydationsmitteln behandelt ?). 





























Yarbitoff aus Yarbitoff aus Varbitoff aus 
dem Chinon des ‚dem Chinon des dem Chinon des 
Alizarinpenta= AUlizarinhera- | Heraozryanthra- 
cyanins (Batent | cyanins (Batent chinons des Pat. 
Nr. 66153) Nr. 66153) Nr. 64418 
Löſung in Natriumcarbonat blauviolett violettblau violett 
Löſung in Ammoniak blauviolett grünlichblau violett 
Löſung in Natronlauge blau grünblau violettblau 
— violett roth bläulichviolett 
Färbung auf mit Thonerde 
vorgebeizter Wolfe blau blau violett 
| 
RER Eh grünftichigblau | grünftichigblau | blau 














1) D. R.⸗P. Nr. 62019 vom 14. Sept. 1890; Amerik. Bat. Nr. 476419; 
Engl. Bat. Nr. 17712 (1890); Franzöſ. Pat. Nr. 206564, 3. Zu. (Bayer). — 
2) D.R.:P. Nr. 64876 vom 5. Oct. 1890, Zul. zu Nr. 62019 (Bayer); Engl. 
Bat. Nr. 17712 (1890); Franzöſ. Pat., 3. Zul. zu Nr. 206 564. | 
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Läßt man Ammoniak auf die reinen Anthradichinone (das nach D. R.-P. 
Nr. 62019 benutzte Zwiſchenproduct iſt ein Gemiſch, ſ. S. 78), z. B. auf 
die Chinone des Alizarinpentacyanins, Alizarinhexachanins und Hexaoxyanthra— 
chinons einwirken, ſo erhält man verſchiedene, aber einander ſehr ähnliche Farb— 
ſtoffe, wie aus vorſtehender Zuſammenſtellung erſichtlich ift!). 

Die gleichen oder doch ſehr ähnliche Farbſtoffe gewinnt man auch, und zwar 
in äußerſt bequemer Weiſe, wenn man das Alizarinpentacyanin, das Alizarin— 
hexachanin oder das Hexaoxyanthrachinon des Patentes Nr. 64418, ſtatt ſie 
erſt zu Anthradichinonen zu oxydiren und dann mit Ammoniak zu behandeln, 
direct in ammoniakaliſcher Löſung oxydirt. Als Oxydationsmittel kann hierbei 
ſchon Luftſauerſtoff verwendet werden. 



























































Farbſtoff aus 
Farbſtoff aus Farbſtoff aus Hexaoxyanthra— 
Pentacyanin Hexacyanin chinon des Pat. 
Nr. 64418 
Löſung in Soda rothviolett violettblau violett 
Löſung in Ammoniak rothviolett blau violett 
Löſung in Natronlauge blau grünblau blauviolett 
ee bläulichroth gelblichroth rothviolett 
er — —5 
Ba * an blauviolett blau violett 
ee an grünftichigblau | grünftichigblau blau 





Anftatt auf diefe Bolyoryanthrachinone Ammoniak und Luftfauerftoff ein- 
wirken zu laſſen, kann man diefe (Alizarinbordeaur, Alizarinpentachanin, 
Aizarinheracyanin und Hexaoxyanthrachinon), fowie deren Sulfofäuren bei 
Gegenwart von Ammoniaf mit überfhwefelfauren Salzen orydiren?). 
Der Umftand, daß jo die Menge des anzumwendenden Sauerftoffs leicht bemeſſen 
werden kann, ift für die praftifche Ausführung ein Bortheil. 

Der auf diefe Weife aus Alizarinbordeaur entjtehende Farbſtoff iſt ver— 
ſchieden von dem, der durch bloßes Exrhigen von Alizarinbordeaur mit Ammoniak 
entſteht. 

Die Farbſtoffe aus Alizarinpentacyanin, Alizarinhexachanin und Hexa— 
oryanthrachinon zeigen im Wejentlichen diefelben Eigenschaften, wie die aus den 





DR -B. Nr. 66112 von 27. San. 1891; 3. Zu. zu Nr. 62019; Engl. 
Pat. Nr. 4871 (1891); Amerif. Bat. Nr. 502765; Franzöi. Pat., 4. Zul. zu 
Nr. 206564. — 2) D. R.⸗P. Nr. 79680 vom 15. September 1893; 4. Zul. zu 
Nr. 62019 (Bayer). 
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gleichen Polyoryanthrachinonen nad) dem Berfahren von D. RP. Nr. 68112 
erhaltenen Producte und find mit denfelben jedenfalls identisch. 

Die im D. R.-P. Nr. 72204 (©. 74) befchriebenen Farbitoffe, die 
aus Polyoryanthradjinonen und Ammontaf erhalten werden und, wie ſchon an— 
gedeutet, ihre Entjtehung jedenfalls dem Erjag einer oder mehrerer Hydroxyl— 
gruppen durd) Amidogruppen verdanken, verhalten fich in vielen Beziehungen 
ähnlich wie die nicht amidirten Farbſtoffe. So gehen fie beim Behandeln mit 
Drydationsmitteln in Körper über, welche ſich wie Anthradichinone verhalten Y. 

Amidirtes Alizarinbordeaur, in üblicher Weife oxydirt, liefert ein 
Zwiſchenproduct, welches durch Natriumbifulfitlöfung in den neuen Farbſtoff 
übergeht, der auf chromgebeizte Wolle in rein blauen Tönen färbt. 

Amidirtes Pentacyanin giebt unter denfelben Umftänden ein Pro— 
duct, das Beizen in bedeutend griüneren Tönen anfürbt, wie das Ausgangs- 
material. | 

Werden die im D. R.-P. Wr. 67102 (©. 61) beſprochenen wafjer- 
löslichen Farbſtoffe (welche aus Dinitroanthrachinon und rauchender Schwefel: 
jänre entjtehen), fowie die nad) D. R.-P. 71435 und 76262 (©. 61 um 
62) ſich bildenden, anftatt mit concentrirter Schwefelſäure auf 130°, mit 
concentrirtem Ammontaf einige Stunden auf 175 bis 180°. erhist, jo gehen 
fie gleichfalls in blaue, in Waſſer jchwer Lösliche Farbſtoffe iiber, die fich von 
den Ausgangeproducten durd) eine grünere Nitance unterfcheiden 2). 

Ganz ähnliche Producte werden erhalten, wenn an Stelle von Ammoniak 
jubftituirte Anımontafbafen Methylamin, Diäthylamin, aromatische Amine) 
verwendet werden ?). | 

Während jomit zahlreiche Oxryanthrachinone mit Ammoniak leicht unter Bil- 
dung von neuen fticjtoffhaltigen Farbſtoffen reagiren, ift diefes bei Anilin, jeinen 
Homologen und Analogen nicht der Fall. Diefe treten erft in Neaction bei 
Gegenwart von Condenjationsmitteln, wie Borſäure, Salzjäure, Brom- 
waſſerſtoffſäure, Schwefelfänre, Phosphorfäure, Benzoejäure, Eſſigſäure, Chlor- 
zinf u. ſ. w.*), oder ohne joldhe, wenn die Temperatur entſprechend 
erhöht wird), doc) verläuft der Proceß ſchwieriger und langjamer. 

Dabei findet Erfag von Hydroxylgruppen durch Aminrefte Statt. 

Zur Verwendung können gelangen: Chinizarin, Purpurin, Oxyanthra— 
purpurin, Orxyflavopurpurin, Anthrachryſon, Alizarinbordeaur, Mizarinheras 
cyanin, Heraoryanthrachinon, ferner Subftitutionsproducte derjelben, wie Nitro- 
und Amidopurpurin, P-Nitvoalizarinbordeaur, ferner &-Nitroalizarin, p=Di- 
nitroanthrarufin, Dinitroanthracdhryfon und Dinithroanthrachryfondifulfofäure 
(befonders. diejenigen Nitrooxyanthrachinone, welche eine N Oz-Gruppe in Para— 


)DN:B, Nr. 73942 vom 20. Januar 1892; 11. Zuf. zu Wr. 62018; 
Engl. Bat. Nr. 1657 (1892); Franzdi. Pat. Nr. 219069, Zul. (Bayer). — 
2) D. R.P. Nr. 77721 vom 24. Juli 1892 (Badiihe Anilin- u. Sodafabrif)., 
— 3) D. RVP. Nr. 90720 vom 9. Auguft 1892; Zu. zu Nr. 77721 (Badijche 
Anilin=- und Sodafabrif). — 9 D. R.-P. Nr. 86150 vom 14. October 1894 
(Bayer); Engl. Bat. Nr. 23927 (1894); Franzöj. Pat. Nr. 243315 und Wir. 243316. 
— 5) D. N.:B. Nr. 86539. 
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ſtellung zu einer OH-Gruppe enthalten) ), ferner Leukochinizarin I und Leuko— 
chinizarin II2) u. ſ. w.; und an Aminen: Anilin, o- und p-Toluidin, Xylidin, 
Cumidin, Aniſidine, Kreſidine, &- und 6⸗Naphtylamin, m- und p-Phenylen— 
bezw. Toluylendiamin, Benzidin, Tolidin, Diamidodiphenoläther, p-Diamido— 
diphenylmethan. 

Im Allgemeinen entſteht kein einheitliches Product, vielmehr meiſtens ein 
Gemenge von Körpern, welche in verſchiedenem Grade ſubſtituirte Derivate 
des betreffenden Oxyanthrachinons darftellen; fo erhält man z.B. beim Exhiten 
von PBurpurin mit Anilın und ſalzſaurem Anilin hauptfächlich ein Mono- 
jubftitutionsproduct, während unter fonft gleichen Umftänden, aber bei 
Erſatz de8 ſalzſauren Anilins durch Borfäure, fich vorwiegend ein Difubftitu- 
tionsproduct bildet: 

C4H,0;(OH); + C,H,NH;3 — H,O — C1,4H,0,(0OH),.NH.C,H 
C,4H;0;(OH),;, + 2C,H, NH, —= 2H,0 + C,,H,0,(0H) (NH. C,H,).. 


Die neuen Producte unterfcheiden fid) von den Oxyanthrachinonen dadurch, 
daß ihre Farbe mehr oder minder ftarf nad) Blau oder Grin verändert ift. 
Sie find zum Theil direct Farbkörper oder werden durch Sulfiren oder Nitriren 
in Farbitoffe umgewandelt. 

Eine Anzahl folcher Producte ift nachjtehend aufgezählt: 








x Löſung in concen= 
a5 Löſung 
Loſung in concentrirter trirter Schwefel⸗ 
in Anilin Schweieläure jäure nad) Zuſatz 

von Borjäure 


Varbitoff aus 


1 Mol. Chinizarin 














+ 1 Mol. p-Xoluidin blau blaugrün grünlichblau 
1 Mol. Chinizarin 

+ 2 Mol. p-Toluidin grün violett violett 
(Chinizaringrün) 
I Mol. Burpurin blaäulichroth rothviolett blaugrün 


— 1 Mol. Anilin 





1 Mol. Burpurin 

















12 Mol. Anilin violettblau grünlichhlau violett 
B i A en bläulichroth — me anal a 
an > Mt. a violettblau ee violett 
PBurpurin Si B:Naphtyl- 








amın violett violett blau 
(directes Product) 


I) D.RB. Nr. 89090 vom 25. Juni 1895; 2. Zul. zu Nr. 86150 (Bayer). 
— 2), D. RB. Nr. 91149 vom 13. October 1895 (Bayer); 3.3uj. zu Wr. 86150. 
Guehm, Anthracenfarbitoffe. 6 
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Zählen Löſung in concen= 


ar Löſung trirter Schwefel— 
in Anilin | nennt ſaute nach Sujas 


— 


von Borſäure 








Purpurin — p-Phenylen— | 
dDiamin blau mußigviolett mutzigviolett 
(directes Product) —— ſchmudig 








1 Mol. Burpurin 
+ 1 Mol. Benzidin rothviolett violett ſchmutziggrün 
(directes Product) 





1 Mol. Burpurin EL 
+ 2 Mol. Benzidin grünlichblau blau blau 
(directes Product) 








Burpurin + Diamido: 


diphenylmethan mißfarbig bläulichroth bläulichroth 











lan L Anilin grünblau ſchmutziggrün rein grünblau 








ee se blauroth rein blau rein blau 





Alizarinbordeaur 
+ aMaphtylanıin ſchmutzigviolett blau blau 
(directes Product) 





Alizarinbordeaux 


— 54-Naphtylamin violett violettblau violettblau 
(directes Product) 














Die Monoſubſtitutionsproducte können ſtatt mit den gleichen Aminen 
auch mit einem beliebigen anderen Amine condenſirt werden; es entſtehen 
dadurch Diſubſtitutionsproducte, welche die Reſte von verſchiedenen 
Aminen enthalten)). Iſt das angewandte Oxyanthrachinon ſymmetriſch 
conſtituirt, wie z. B. das Chinizarin, ſo iſt es gleichgültig, in welcher Reihen— 
folge die verſchiedenen Aminreſte eingeführt werden, es entſteht in beiden Fällen 
ein und daſſelbe Diſubſtitutionsproduct. Iſt aber das angewandte Oxyanthra— 
chinon unſymmetriſch conſtituirt, wie z. B. das Purpurin, jo erhält man bei 
verſchiedener Reihenfolge der Einführung der Aminreſte verſchiedene iſomere 
Diſubſtitutionsproducte. 

So bildet ſich z. B. aus 1 Mol. Purpurin, 1 Mol. Anilin (in erſter 
Stelle) und 1 Mol. 43-Naphtylamin (in zweiter Stelle) ein in dunkelbraunen, 
ftarf glänzenden Blättern kryſtalliſirender Körper, der ſich in Anilin 
und in concentrirter Schwefelfäure mit blauer Farbe Löft, währendden 
durch Einwirkung von 1 Mol. Purpurin auf 1 Mol. B-Naphtylamin (in 
erfter Stelle) und 1 Mol. Anilin (in zweiter Stelle) ein vom vorigen ver— 





1) D. R.P. Nr. 86539 vom 24. Februar 1895; Zuj. zu Nr. 86150 (Bayer). 
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ſchiedenes Product erhalten wird, das metallglänzende Kryſtalle darftellt. Die 
Löſung defjelben in Anilin ift violettblau, diejenige in concentrirter- Schwefel 
ſäure grünlichblau. 

Leufooryanthrahinone fünnen unter analogen Bedingungen, 
wie die Oryanthrachinone jelbjt, mit aromatischen Aminen condenfirt werden 
(jiehe S. 80). Kine Neuerung in der Darftellung ſolcher Derivate 
befteht in der Behandlung der betreffenden Leukokörper (wie Leufochinizarin II 
— Chinizarinhydrür, Yenfoalizarinbordeaur, Yeufopentacyanin) mit Aminen 
einem Condenjationsmittel unter gleichzeitiger Mlitwirfung eines Oxrydations- 
mittels (freier Sauerftoff, Oxyanthrachinone) ). 3.8. 10 kg Leukoalizarinbor— 
deaur, 20 kg Mizarinbordeaur, 300 kg p-Toluidin, 20 kg Borſäure werden 
auf dem Waſſerbade unter Zutritt der Luft fo lange erhigt, bis ſich die grüne 
Farbe der Schmelze nicht mehr weiter ändert. 

Chinizaringrün bildet ſich durch Exhigen eines Gemifches von Chini- 
zarinhydrür, Chinizarin (als DOrydationsmittel) und Borfänre auf 110 bis 
130%. Der Vorgang tft jo zu erklären, daß ſich das aus dem Chinizarin- 
hydrür zuerst gebildete Yenfochinizaringrün durch das Chinizarin zu Chinizarin- 
grüm oxydirt, wobei das Chinizarin felbft zu feiner Leukoverbindung reducirt 
wird, welche nun mit p-Toluidin weiter veagirt unter Bildung einer neuen 
Menge Lenfochinizaringriin. Diefer Proceß wiederholt ſich jo lange, als noch 
unangegriffenes Chinizarin vorhanden ift. 

Die Leufoverbindungen dieſer ſtickſtoffhaltigen Farbſtoffe felbit 
fünnen erhalten werden, wenn man die Leufoderivate der Oryanthrachinone mit 
den betreffenden Mono- oder Diaminen bei Abfchluß der Luft mit oder ohne 
Aufag eines geeigneten Condenfationsmittels und mit oder ohne Zuſatz eines 
indifferenten Löſungsmittels (wie Alkohol, Benzol u. |. w.) erhist ?). 

So entfteht z. B. aus Chinizarinhydrür (Leukochinizarin II), p-Toluidin 
und Borfänre beim Erhigen im Kohlenſäure- oder Wafjerftoffftrom Leuko— 
chinizaringrün von der Yormel: 

OH 
| \ NH.CH, 
5 DOES ZEN 
VL 
NH 


| 
OH 





An Stelle der Leufoderivate der Oxyanthrachinone fünnen die legteren 
ſelbſt unter Zuſatz von Neductionsmitteln (Zinkſtaub, Eifen, Zinnoxydul— 
ſalzen u. f. w.) verwendet werden; jo geht z. B. Chinizarin beim Erhigen mit 





1) D. RB. Nr. 91150 vom 11. März 1896 (Bayer); 4. Zul. zu Nr. 86 150. 
— 2) D. RB. Nr. 91 152 vom 11. März 1896 (Bayer). 
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p-Toluidin, Zinnchlorür und Borfäure in einer Kohlenfäureatmofphäre auf 
80 bis 100° in Leufochinizaringrin iiber 1). 

Wendet man ſchwach wirfende Condenjationsmittel an, fo kann 
der Vorgang jo geleitet werden, daß — jowohl aus den Dryanthrachinonen wie 
aus. deren Yenfoverbindungen — Monovanilide (rejp. homologe) der Leuko— 
oxyanthrachinone entjtehen 2). 

Durch Einwirfung von primären, aromatischen Aminen auf die in 
D. RP. Nr. 67102, 71435 und 87729 befchriebenen wafjerlöslichen Pro— 
durcte (fiehe ©. 61, 62) bei 190 bis 210°, bis diefelben in angeſäuertem 
Waller ſchwer löslich geworden find, werden ebenfalld neue Farbftoffe erhalten ?). 


Sulfosäuren aus stickstoffhaltigen Oxyanthrachinonderi- 
vaten. Das Ammoniakderivat aus Alizarinbordeaurfchwefelfänreäther und 
verwandte Körper lafjen ſich in Sulfofäuren überführen, die vorgebeizte Wolle _ 
blauer färben als Altzarinbordeaurfulfofäure *). 

Alizarincyanin G, wie die ihm analogen, von Flavo- und Anthrapurpurin 
abjtammenden Producte werden von rauchender Schwefeljäure bei Tempera— 
turen von 90 bi8 150° in Sulfoſäuren übergeführt, welche gebeizte Wolle in 
lebhafteren und Flareren Tönen anfärben, als die nicht fulfirten Producte ?). 
Mit Thonerdebeizen erhält man blaue, mit Chrombeizen grünblaue Fär— 
bungen, die jehr walfecht find. 

Man kann auch die Amidirung und Sulfirung in einen einzigen Proceß 
zufammtenziehen durch Behandeln von Aizarinbordeaur in ammoniafaliicher 
Löſung und im Gegenwart von jchwefliger Säure mit überfchwefel- 
jauren Salzen‘). 3.2. 50 kg Mitzarinbordeaurpafte (20-procentig) werden 
in 1500 Liter Waffer und 300k8 Ammoniak (von 20 Broc.) gelöſt und 
darauf mit 30 kg Ammoniumbijulfit und einer Löſung von 18 kg überfchwefel- 
ſaurem Ammoniaf in 100 Liter Waſſer verſetzt, hierauf auf 40 bis 50° er— 
wärmt, bis eine Probe eine klare Löfung der Sulfofäure giebt. Dann wird 
zum Kochen erhist, mit Schwefelfäure angefäuert und nad) dem Erfalten die 
Sulfoſäure mit Kochſalz oder Chlorkalium gefällt. Dieſe ftellt ein dunkles 
Pulver dar, das fih in Wafjer leicht mit blaurother Farbe löſt und chrome 
gebeizte Wolle blau anfärbt. 

Durch Behandeln der Oxyanthrachinonſulfoſäuren mit primären 
aromatischen Aminen laffen fich neue Farbftoffe gewinnen. Chinizarinfulfofäure 
geht beifpielsweife in eine waljerlösliche Verbindung über, während aus Pur— 


1) Bat.-Anm vom 23. März 1896; F. Nr. 8961, Zu. D. RB. Nr. 91152. — 
— 2) Bat.-Anm. F. Nr. 9347 vom 18. Augult 1896; Zuj. zu PBat.- Anm. F. 
Nr. 9089 (Bayer). — °?) Pat.Anm. B. Nr. 13575 vom 8. Auguft 1892; Zuj. zu 
Nr. 77721 (Badiſche Anilin- u Sodafabrif). — ?) D. R.⸗P. Nr. 65650 vom 
13. December 1890; Zuſ. zu Nr. 61919; Engl. Bat. Nr. 1883 (1891); Franzöf. 
Pat. Nr. 206 564, 5. Zul. — °) D. RB. Nr. 65569 vom 13. December 1890; 
2. Zul. zu Nr. 62019; Engl. Pat. Nr. 1883 (1891); Franzöſ. Pat. Nr. 206564, 
5. Zu]. — °) D. R.P. Nr. 82346 vom 18. November 1893; 5. Zul. zu Nr. 62019. 
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purinſulfoſäure, wahrſcheinlich unter Abſpaltung des Schwefelfäurereftes, ein 
in Wafjer unlöslicher Körper entfteht). 

Die Condenfationsproducte von Oxryanthrachinonen und primären aroma— 
tiichen Aminen 2) Tiefern beim Behandeln mit Sulfirungsmitteln Sulfofäuren, 
welche chromirte Wolle violett, blau, grün, violettfhwarz bis grünfchwarz 
färben. Die in ſaurem Bade erzeugten Färbungen laſſen ſich mit Metallfaßzen 
beliebig nitanciven 3). 

Werden die Leufoverbindungen, welche aus Oxyanthrachinonen und 
Aminen dargeftellt werden können (fiehe ©. 83) mit ſulfirenden Agentien 
behandelt, jo bilden ſich Sulfoſäuren“). Lenfohinizaringrün verwandelt fich 
3. B. beim Vermiſchen mit der 5= bi8 10-fachen Menge Oleum von 10 bis 
20 Proc. SO;- Gehalt und Stehenlaffen bis eine in Waffer gegofiene Probe 
ſich vollftändig löft, in Leukochinizaringrünſulfoſäure um. 

Durch Oxydation diefer Leukoſulfoſäuren entftehen Farbitoffe, welche den 
beim Sulfiren der Condenfationsproducte von Oxyanthrachinonen und aroma— 
tiichen Aminen ſich bildenden analog find’). Da die Schwefelfäure ſowohl 
julfivend wie oxydirend wirft, kann der Proceß in eine einzige Operation vers 
einigt werden. 

Die Leukoſulfoſäuren fünnen auch in ſaurem Bad auf der Safer firirt 
und dann auf diefer durch Oxydation in die entjprechenden Yarbitoffe über— 
gefiihrt werden 3). 


Unter der Bezeichnung „Mizarincyanine“ befinden fih im Handel außer 
dem bereit8 erwähnten Mizarincyanin R (©. 58) eine größere Zahl von 
Tarbftoffen, welche die Marken 2R, 3R, RA, RA ertra, 3RA, RG, G, 
G extra, GG, WRR, WRB, GS extra, 3RS, RS, R extra, RR, P führen 
und zum Theil aus ftidftoffgaltigen, zum Theil aus fticftofffreien Anthracen- 
derivaten beftehen. | 

Alizarincyanin G in Teig ftellt eine fchwarze, in Waſſer unlösliche 
Paſte dar, die ſich in Alkohol mit blauvioletter, in Natronlauge oder Ammontaf 
mit grünblauer und in concentrirter Schwefelfäure mit johannisbeerrother 
Farbe auflöft. 

Der Farbftoff bildet fic) beim Behandeln des bei der Darftellung von 
Alizarinpentacyanin R auftretenden Zwifchenproductes mit Ammontaf (D. RP. 
Nr. 62505, ©. 54). 

Alizarinchanin G eignet ſich befonders zum Färben von mit Fluorchrom 
gebeizten oder mit Kaliumbichromat angefottener Wolle. Dabet entjtehen grün— 
ftihig blaue Färbungen, die ſich durd) große Licht- und Alfaliechtheit aus— 
zeichnen. Mit Thonerde präparirte Wolle wird blau gefärbt. 


) D. RP. Nr. 86539. — ?) D. R.P. Nr. 86150. — *) D. RP. Nr. 84509 
von 14. October 1894 (Bayer). — *) PBat.-Anm. F. Nr. 9273 vom 11. März 
1896 (Bayer). — 5) Bat.:Anm. F. Nr. 8922 vom 11. März 1896 (Bayer). Sul. 
D. RP. Nr. 84509. 
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Alizarincyaninfhwarz G und Alizarinblaufchwarz kr Farb— 
ſtoffe, welche wahrſcheinlich den Dichinonen gehören. 

Alizarincyaninfchwarz G ftellt eine dunkelbraune, in Waſſer unlösliche 
Paſte dar. Beim Verſetzen mit verdünnter Salzſäure entſteht eine violettrothe 
Löſung; überſchüſſige Salzſäure ſcheidet orangerothe Flocken ab. Natronlauge 
fällt aus der ſalzſauren Löſung ſchwärzliche Flocken. 

Der trockene Farbſtoff löſt ſich in concentrirter Schwefelſäure mit violetter 
Farbe; die Löſung ſcheidet beim Verdünnen orangerothe Flocken ab. Er liefert 
auf Chrombeizen ein ſehr licht- und walkechtes Schwarz. 


Authrachinolinchinone. 


Beim Studium der Einwirkung von Glycerin und Schwefelſäure auf die 
Farbſtoffe der Anthracenreihe erhielt Brud’homme!) neue Körper mit fär— 
benden Eigenschaften. Während aus Alizarin hierbei ein Product entiteht, 
welches in jeinen Eigenjchaften dem Ausgangsmateriale jehr ähnlich ift, bilden 
ſich aus A-Mononitroalizarin zwei Farbitoffe; der eine färbt Thonerdebeizen 
catechubraun, der andere violett und Eifenbeizen blau. Angeregt durch dieſe 
Berfuche, arbeitete Brund?) ein Berfahren zur Darftellung des blauen Farb— 
jtoffs aus, der dann aucd von der Badiſchen Anilin- und Sodafabrif 
anfangs 1878 unter dem Namen „Alizarinblau“ in den Handel gebracht und 
namentlich als Erſatz des Indigo empfohlen wurde. Die Erfindung erregte 
damals in Intereffentenfreijen berechtigtes Aufjehen, denn jchon die erften Ver- 
ſuche zur Anwendung, namentlich im Kattundrud, erwedten große Hoffnungen ?). 
Der hohe Preis, die Concurrenz, welche dem neuen Producte im Methylenblau 
erwuchs, die relative Lichtunechtheit *) drängten den Yarbitoff vorübergehend in 
den Hintergrund. Als e8 aber den raftlofen Bemühungen Brunck's gelang, die 
Darftellungsmethode zu vervollfommmen und damit den Farbſtoff zu verbilligen 
und ihn Schlieglih in eine Form zu bringen, welche eine viel Leichtere Appli— 
cation ermöglichte, wurde das Intereffe der Färber und Druder für den Körper 
neuerdings geweckt und ihm in fteigendem Maße dauernd erhalten. 

Inzwiſchen gelang e8 auch Gräbe?), die Jufammenfegung, Conftitution 
und Bildungsweife des Alzarinblau aufzuflären. Danad) ift e8 als Diory- 
anthrachinolinchinon aufzufaflen, befist die Zufammenfegung C,H; NO, und 
verhält fich demnach zum Alizarin wie das Chinolin zum Benzol. Die Ent- 
jtehung erfolgt im Sinne der Gleichung: 

CH, (N0,)0, + 0O3 Hs Oz — C,H; NO, + 3H,0 + © 
Die Konftitution wird durch folgendes Schema veranſchaulicht: 





!) Bull. de la soc. ind. d. Mulhouse 1377, p. 493. — ?°) Ber. d. deutjd). 
chem. Geſellſch. 11, 522 (1878). — °?) 9. Köhlin und Prud'homme, Bull. de 
la soc. ind. d. Mulhouse 1878 (48), p. 667; Wit, Bull. de la soc. ind. de 
Rouen 1878, p. 82. — *) Wit, Bull. de la soc. ind. de Rouen 1878, p. 572. 
5) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch 11, 522, 1646 (1878); ibid. 12, 1416 (1879); 
ibid. 15, 1783 (1882); Ann. Chem. Pharm. 1830, ©. 201, 333. 
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Die Bildung des Alizarinblau iſt das erſte Beiſpiel der Syntheſe eines 
Chinolinderivates aus Glycerin und einer ſtickſtoffhaltigen aromatiſchen Ver— 
bindung. Die Erkenntniß dieſer Thatſache, die wir den Unterſuchungen 
Gräbe's verdanken, führte in der Folge zu der Skraup'ſchen Syntheſe des 
Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin. 

Reines Alizarinblau kryſtalliſirt aus heißem Benzol in bräunlichrothen 
Nädelchen, die bei 2700 ſchmelzen und ſich in Waſſer nicht, in Alkohol und 
Aether nur ſchwer löſen. Es beſitzt baſiſche und ſaure Eigenſchaften und bildet 
mit Säuren braunrothe Salze, die durch Waſſer zerſetzt werden; mit Baſen 
entſtehen ſaure blau gefärbte und neutrale grün gefärbte Salze, die in Waſſer 
ſchwer oder unlöslich ſind. Die Aluminium- und Chromverbindungen ſind 
violettblau bezw. blau gefärbt. Durch Behandeln mit Schwefelſäure entſtehen 
Sulfoſäuren und eine Aetherſchwefelſäure; mit Benzoylchlorid bildet ſich 
Dibenzoylalizarinblau!), Cr H-NO,(OCOC,H;),.. Wird Mlizarinblau 
mit ftarfem wäfjerigen Ammoniak auf 200° erhitt, fo erhält man das Amid 
des Alizarinblau, C,;H-NO;(OH)(NH3;), das bei 2550 ſchmilzt Y. 

Dei der Deftillation mit Zinkſtaub Tiefert das Alizarinblau Anthra— 
hinolin, C,,H,ıN, bei der Oxydation Phtalſäure. Neductionsmittel er— 
zeugen in alfalifcher Löſung eine Yeufoverbindung, die durch den Sauer: 
ftoff der Luft wieder zum Farbſtoff oxydirt wird. 

Die alkoholifche, ammoniakaliſche Löſung des Alizarinblau zeigt em 
charakteriſtiſches Abjorptionsipectrum 2). 

Ueber die Darftellung des Mlizarinblau find von Koch’), Auerbach) 
und Wiß?) Angaben gemacht worden, nad) denen jedoch nicht die beiten Aus— 
beuten zu erzielen find. Zudem verläuft die Neaction meift jehr heftig. Yetteres 
ilt zu vermeiden, wenn man beifpielsweife wie folgt verfährt. 

40 kg 6-Nitroalizarin in Teig von 17,5 Proc. Trodengehalt werden mit 
3,5 kg Ölycerin und 3,5 kg Scwefelfäure von 66°. in einer Marmitte 
innig gemifcht und während ca. 30 Stunden im Delbade auf 1750 C. er- 
wärmt. Iſt die Mafie eingetrocnet, fo verfeßt man mit 3,5 kg Ölycerin und 
3,5kg Scwefelfäure von 66°B., welche mit 2 Liter Wafjer verdiinnt worden 
find, und hält die Temperatur während 12 bis 15 Stunden auf derjelben Höhe. 
Nun folgt abermals ein dem zweiten gleicher Zujag an Schwefelfäure und 
Glycerin; fchließlic) wird während ca. 8 bis 10 Stunden weiter auf ftetS die 


1) Ann. 201, 342. — ?) Vogel, Berl. Ber. 11, 1371 (1878). — °?) Monit. 
scient. 1878, 1163. — 9 Chem.:3tg. 3, 525, 682 (1879); „Das Unthracen“ von 
Auerbad, 1830, S. 155. — °) Bull. de la soc. ind. de Rouen 1878, p. 82. 
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gleiche Temperatur erhigt, bis die Schinelze ſchön blau und troden geworden. 
Darauf muß das Neactionsproduct mit Waſſer gut gewajchen werden. 

Zweifellos beſſere Nefultate find zu erzielen, wenn man an Stelle von 
B-Nitroalizarin ein Gemenge deſſelben mit A-Amidoalizarin oder 
B-Amidoalizarin allein mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelſäure 
behandelt !). 

each neueren Unterjuchungen fol ein Zuſatz von Arſenſäure als Oxy— 
dDationsmittel?) auf die Ausbeute einen guten Einfluß ausüben. Es werden 
3. B. 17 Thle. Arſenſäure in 150 Thln. Schwefeljänre auf dem Waſſerbade 
gelöft und nad) dem Abkühlen mit 45 Thln. Glycerin vermiſcht; man ſchüttelt 
unter Kühlung, um Erhitzung zu vermeiden, gut durd einander und trägt nach 
und nad) 30 Thle. B-Amidoalizarin ein und fchüttelt abermals gut um, wobei 
die ganze Maſſe zu einem vöthlichen feſten Brei erftarrt. Nun erwärmt man 
am Rückflußkühler langfam im Delbade bis 105° und behält diefe Temperatur 
ca. dreiviertel bis eine Stunde bei, während welcher Zeit der fefte Brei alle 
mälig erweicht. Es wird wiederum gejchüttelt und die Temperatur langſam 
auf 110° gefteigert. Die Reaction beginnt ſchon bei 108° und verläuft gelinde 
und jehr gleichmäßig. Die Flüffigkeit erhist fic) während der Reaction nur 
unbedeutend. Nach Beendigung der erjten Tebhafteren Reaction, während 
welcher der Brei in eine dunkelrothe Flüffigfeit übergeht, läßt man den Kolben 
noch längere Zeit im Delbade bei ca. 110°, bis die Bläschenbildung auf der 
Dberfläche der Flüffigkeit faft vollftändig verfchwunden it, gießt dann die 
Flüffigkeit in faltes Waſſer und rührt einige Male kräftig um. Der Nicder- 
ichlag wird nad) dem Erfalten abfiltrirt, viermal mit verdünnter Schwefelfäure 
ausgefocht (100 ccm Scwefelfänre von ca. 96 Proc. auf 6 Liter Waller) 
und heiß filtrirt. Beim Erkalten jcheidet ſich das ſchwefelſaure Salz des 
Alizarinblau bald Fryftallinifch ab und ſammelt ſich am Boden als jchwerer 
brauner Niederschlag. Derjelbe wird filtrirt und bis zur neutralen Reaction 
gewafchen. Hierbei wird das jchwefelfaure Salz zerſetzt und es hinterbleibt 
das freie Alizarinblau als blauer Teig. 

Zur weiteren Reinigung wird das Blau mit Waſſer angeteigt und Borar 
hinzugefügt, bis die Flüſſigkeit bräunlichviolett erjcheint. Es wird abermals 
filtrirt und der blaue Rückſtand gewaſchen, bi8 das Waſchwaſſer blau abläuft. 
Die zurichleibende Borverbindung des Alizarinblau wird mit verdünnter 
Salzfäure zerfegt, filtiint und gewafchen. Durch Umkryſtalliſiren aus Benzol 
erhält man das Product rein. | 

Im Handel findet fich der Farbſtoff unter der Bezeichnung Alizarins 
blau X und R,WX und WR GBadiſche Anilin- und Sodafabrif), 
Alizarinblau R und GW (Bayer), Alizarinblau A,D,NW,F,R,RR 
(Höchſt). Alizarinblau AB (Britifh Alizarine Company). Das 
Handelsproduct |tellt in der Regel eine blaue Paſte (20-procentig) dar, die in 
Waſſer unlöslich, in Alkohol und Aether ſchwer löslich it. Mit Chromoxyd 

!) Siehe au Collin, Bull. de la soc. ind. de Mulhouse vom 14. October 


1896; Chem.: tg. 92, 925 (1896). — ?) Berl. Ber. 29, 708 (1896); D. R.:B. 
Nr. 87334 vom 25. November 1894 (C. X. Knüppel). 
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bildet es einen indigoblauen Lack von großer Echtheit, und wird zum Färben 
und Drucken von Baumwolle, meiſt in Verbindung mit Chrombeizen, gebraucht. 

Anfänglich iſt das Blau, nach Art der Indigofärberei, in der Küpe gefärbt 
worden. Wegen der geringeren Echtheit ift dieſe Färbeart jedoch längſt verlaſſen. 

Die mit Mizarinblau gefärbte Wolle zeichnet ſich aus durch große Echtheit 
gegen Licht, Luft, Walfe und Säuren; fie rußt beim Spülen nicht ab und 
trägt fich nicht weiß, wie füpenblau gefärbte Wolle. 

Ein lösliches Natriumfalz des Alizarinblau kommt unter der Bezeichnung 
Altzarinblau XA (Badifhe Anilin- und Sodafabrif) und Alizarin- 
blau NA (Bayer) in den Handel, und ift vorzüglich geeignet zum Färben 
von Wolle in Färbeapparaten. 


Alizarinblau S. Wird Alizarinblau mit einer Löſung von Natrium 
bijulfit einige Zeit fich ſelbſt überlaſſen, jo geht es in Löſung unter Bildung 
eines Körpers, dent die Formel: 

HO S0,Na 
A 
Eh 
— 


ES 


EN 
HO S0;,NaN/ 

zufommt und der unter dem Namen Alizarinblau S in den Handel gelangt. 
Deſſen Darftellung wurde von Brund entdedt und von der Badifchen 
Anilin= u. Sodafabrif patentirt !). Fein vertheiltes Alizarinblau in Teig— 
form won 10 bi8 12 Proc. Trodengehalt) wird mit 25 bi8 30 Proc. einer 
308. ftarfen Löfung von Natriumbifulfit zufammengerührt und die Miſchung 
8 bis 14 Tage fich ſelbſt überlaſſen. Filtrirt man diefe Yöfung, jo bleibt im 
Rückſtande unverändertes Alizarinblau, welches von Neuem zu demfelben Zweck 
benußt werden kann. Im Filtrat kann durch Fällen mit Kochſalz oder durd) 
Berdunften bei niedriger Temperatur die Bifulfitverbindung des Alizarinblau 
in fefter, Eryftallinifcher Form gewonnen werden. 

An Stelle von Natriumbifulfit kann man aud) die Sulfite von Ammonium, 
Calcium, Zinf, Muminium u. |. w. 2) oder Sulfite organischer Baſen Anilin, 
Chinolin 2c.) oder ſchweflige Säure felbft 9), und an Stelle des Alizarinblaus 
deſſen YLeufoverbindung anwenden 2), Die Einwirfung wird bejchleunigt, 


I) DNB. Nr. 17295 vom 14. Aug. 1881 (Badijhe Anilin- u. Sodas 
fabrif). — ?°) D. R.:P. Nr. 23003 vom 5. September 1882; Zul. 17695 
(Badiſche Anilin- u. Sodafabrif); Amerif. Pat. Nr. 258530 (9. Brund); 
Engl. Pat. Nr. 3603 (1881); Franz. Pat. Nr. 144386; U. Pat. Nr. 261600 
(Gürke); Engl. Bat. Nr. 627 (1882); Engl. Pat. Nr. 4531 1881; U. Bat. 
Nr. 263964 und 263965 (9. Roſe). — ?) D. R.«P. Nr. 54390 vom 30. April 
1890; 2. Zu. Nr. 17695 (Badijhe Anilin- u. Sodafabrif). 
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wenn Löfungsmittel des Alizarinblau, wie Alkohol, Efjigäther, in einer Menge 
von 10 bis 15 Proc. der Mifchung zugeſetzt werden. 

Die Löfung von Alizarinblau S befitt braunrothe Farbe und fcheidet 
beim Zuſatz von ftarfen Säuren, oder beim Sättigen mit Alfalien bei gewöhn- 
licher Temperatur oder beim Erwärmen auf ungefähr 70°, Alizarinblau ab. 
Man fanır dagegen eine Auflöfung des Altzarinblau S mit Eſſigſäure oder 
Weinſäure, jowie mit Kalk-, Magneſia- und Chromfalzen verfegen, ohne daß 
bei gewöhnlicher Temperatur Lackbildung erfolgt. Diefe Eigenschaft geftattet, 
die Miſchung von Alizarinblau S mit den Yarblad bildenden Metallfalzen der 
Faſer in Löſung zuzuführen und durch Dämpfen den blauen Farbſtoff in der 
Faſer zu firiren. 

Im Handel findet fic der Yarbftoff in Teig oder Pulverform unter den 
Bezeichnungen Alizarinblau S, SR, Anthracenblau S, Alizarinblau 
SW, SRW (Badiihe Anilin- und Sodafabrif), Alizarine Blue 
soluble powder (Britifh Alizarine Company). 

Die feiten Handelsproducte ftellen ein dirnfelviolettblaues Pulver dar, das 
in Wafjer mit braumer Farbe löslich it; auf Zufag von Natronlauge wird die 
Löſung blaugrün, durch Salzfäure röthlichgeld. Zum Löfen darf nicht zu heißes 
Waller angewendet werden, weil fi) die Bilulfitverbindung bei 700% zerſetzt. 

Altzarinblau S eignet ic) zum Färben und Druden aller Gefpinnjtfafern 
und wird namentlic) mit Chrombeizen firirt. 

Nitroalizarinblau bildet fi) durch Einwirkung von wajjerfreier 
Salpeterichwefelfäure auf Alizarinblauſ). Es ſtellt ein dunfelgrünlichgranes 
Pulver dar, welches in den gewöhnlichen Löſungsmitteln ſchwer löslich ift. Aus 
Naphta läßt es fich umkryſtalliſiren und bildet dann feine Schuppen. Nitro— 
alizarinblau Löft ſich in Ammoniak mit grüner Yarbe und bildet mit Säuren 
Salze, die aber ſchon durch Waſſer zerlegt werden. Es kann fir fich oder 
mit Bifulfit gelöft zum Färben und Druden verwendet werden. Die Kalk—-, 
Thonerde-, Chrom- und Eiſenſalze find grün. 


Amidoalizarinblau entiteht durch Reduction der vorigen Verbindung; e8 
befist eine dunfelvothe Farbe und ift, wie die entjprechende Nitroverbindung, 
in den bekannten Löfungsmitteln jehr ſchwer löslich, Löft fich dagegen in 
Ammoniak mit vein blauer Farbe und bildet, zum Unterfchied von Nitro= 
alizarinblau, blaue, ſchwer Lösliche Salze. Mit Säuren entjtehen Salze, 
welche ebenfalls durch Waller zerlegt werden. Amidoalizarinblau ift ein 
äußerſt ausgiebiger Yarbitoff, der rothviolette, aber faft doppelt fo ftarfe Fär— 
bungen liefert, wie das Mlzarindblau. Es kann zum Färben und Druden 
von Baumwolle fowohl direct, als gelöft mit Bifulfit verwendet werden 2). 


Alizarinblau-a-monofulfofänre bildet ſich durch Erhitzen eines Ge— 
miſches von Monoanridoalizarinsxsmonofulfofäure (aus Anthrachinon--diſulfo— 
ſäure) und Mononitroalizarin=&=monofulfofäure (oder einem anderen Nitro— 





1. D. NR:B. Nr. 59190 vom 17. Januar 1891 (Höhft). — °) D. R.-%. 
Nr. 59190. 
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körper) mit Glycerin und Schwefelſäure auf 100 bis 15001)y. Die mit 
Chrombeizen erzeugten Färbungen find grünftichiger, als die mit Alizarinblau 
erzielten. 

Alizarinblau-3-monoſulfoſäure?) entftcht durch Behandeln von 
Amido- oder Nitroalizarinsßefulfofänre mit Glycerin und Schwefelfäure. 

Durch Einwirkung von überjhwefeljanrem Ammoniak auf 
Alizarinblau in Gegenwart von Ammoniaf entfteht ein neuer Farbſtoff, 
der auf Chrombeizen grünblaue Nitancen erzeugt 9). Zu deffen Darftellung 
vermischt man 100 Thle. Alizarinblaupafte (20 =procentiger) mit 100 Thln. 
Wafjer und 400 Thln. Ammoniakflüſſigkeit (20 -procentiger) und einer Löſung 
von 16 Ihn. überſchwefelſaurem Ammoniak in 100 Thln. Waller und läßt 
unter zeitwetligem Umrühren 12 Stunden ftehen. Unverändertes Alizarinblau 
wird durch Filtration getrennt; der neue Farbſtoff befindet fich in Löfung und 
fällt durch Zufas von Salzſäure oder Schwefelfäure aus. Kr bildet einen 
grünblauen Niederichlag, der fi) in Ammoniak mit grünblauer, in concen- 
trirter Schwefelfäure mit braungelber Farbe auflöft. In Natronlauge ift er 
jchwer mit grüner Farbe löslich. 

Mit Natriumbijulfit wird er in eine waſſerlösliche Verbindung übergeführt. 

Wie die Volyoryanthrachinone und deren Sulfofäuren, ſo laſſen fich auch 
Dryanthrachtnolinchinone und ihre Sulfoſäuren Leicht mit primären aromatischen 
Aminen comdenfiren ®). 

Wird z.B. Alizarinblau mit der zwanzigfachen Menge Antlin in Gegen- 
wart von Borſäure erhitzt, jo entjteht ein dunfelgraues, in Natronlauge un- 
Lösliches Condenfationsproduct, das fich beim längeren Kochen mit Alfalien in 
jeine Componenten fpaltet. Chromirte Wolle wird von demfelben in blau= 
grünen Nitancen gefärbt. 

Werden diefe Producte, foweit fie nicht fchon SO;H-Öruppen enthalten, 
mit julfirenden Mitteln behandelt, jo gehen fie in Sulfofäuren iiber. Trägt 
man 3. DB. das Condenfationsproduct aus Alizarinblau und p-Toluidin in die 
zwanzigfache Menge von Schwefelfäure (66% B.) ein, fo bildet fic eine Sulfo- 
ſäure, welche fi in Natronlauge mit blaugrüner Farbe auflöſt und chromirte 
Wolle in bedeutend grüneren Tönen anfärbt als Alizarinblau ®). 


Aus B-Amidoalizarin laffen fi nah) Orth) blaue Farbſtoffe gewinnen 
durch Kondensation mit den Aldehyden der Yettreihe, wie Acetaldehyd, Acrolein, 
Tormaldehyd ) mittelſt Schwefelfäure, Salzſäure oder Oxalſäure. Doch 
Icheinen diefe Verfahren feine techniſche Bedeutung erlangt zu haben. 


) D RP. Nr. 50164 vom 21. Oct. 1838 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 15260 
(1888) (exlojhen). — ?) D. R.-P. Wr. 50708 vom 11. November 1888 (Bayer); 
Zu). zu Nr. 50164 (erloſchen). — ?) D. R.-P. Nr. 79680 vom 15. Sept. 1893 
(Bayer). — 9D. R.-B. Nr. 86539 vom 24. Febr. 1895; Zuj. zu Nr. 86150 
(Bayer). — ’) D.N.-P. Nr. 89862 vom 12. November 1895; Zu). D.R.-P. 
Nr. 84509 (Bayer). — °) D. R.-P. Nr. 62703 vom 14. Jan. 1891 (Höchſt). — 
7) D. RB. Nr. 63649 vom 23. Mai 1891; Zul. zu Nr. 62703 (Höchſt). 
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Werden B-Amidoflavopurpurin und B-Amidoanthrapurpurin mit Schwefel- 
ſäure, Glycerin und Nitrobenzol erhitt, jo entftehen graue bis ſchwarze Yarb- 
ſtoffe ). 

Alizarinfchwarz P ift Flavopurpurin-6-chinolin und ftellt eine grünlich— 
Ihwarze Pafte dar; iſt in Waſſer unlöslich, in Alkohol fchwer löslich, löſt fic) 
dagegen in Natronlauge mit fhmugiggrüner Farbe und dient in der Druderei 
und Färberei in Berbindung mit Chrombeizen; chromgebeizte Wolle wird grau 
bis ſchwarz gefärbt. 

Alizarinfhwarz S (Hödft) ift die Bilulfitverbindung des Flavo— 
purpurinsBschinoling, bezw. des Alizarinfchwarz P, und entfteht durch Behandeln 
des legteren mit Bilulfitlöfung. 

Es ftellt eine braune Yöfung dar, welche durd) Zuſatz von Natronlauge 
Ihwarzviolett wird; Salzſäure erzeugt eine Schwarze Fällung. Soll hauptſäch— 
(ich in der Druderei Anwendung finden. Mit Chrom gebeizte Wolle und 
Baumwolle werden in grauen bi8 jchwarzen Tönen angefärbt. 


Alizaringrün S?. «-Amidoalizarin läßt fi) durch Erhigen mit 
Glycerin und Schwefelfäure unter Zuſatz eines Oxydationsmittels, wie z. D. 
Nitrobenzol, in das entfprechende Alizarin=-&=chinolin überführen, dem nach— 
jtehende Konftitutionsformel zufommt: 

CO OH 
VRR 


NEAR ABZER 
co | 


J 
ae 


Es iſt dem Mlizarinblau alfo tfomer. Durch Reductionsmittel wird der neue 
Farbſtoff in einen in Alkalien mit gelbbrauner Farbe Löslichen Leukokörper 
übergeführt, welcher durch den Luftjauerftoff ſchon Leicht wieder zu dem Chinolin 
oxydirt wird. F | 

Durch) Deftillation mit Zinkſtaub im Vacuum entjteht o-Anthra- 
chinolin 3). 

Mit Chrombeizen Liefert der Farbſtoff auf Baumwolle und Wolle ein 
Ihönes Grün, welches fich vor dem mit Cörulein erhältlichen durch größere 
Keinheit der Farbe auszeichnet. 

In Yorm feiner Bifulfitverbindung kommt er als „Alizaringrün 8* in 
den Handel und giebt namentlich auf Widelbeizen grüne Nüancen von bedeuten- 
der Echtheit. Das Handelsproduct ftellt eine blaurothe Pafte oder ein Pırlver 
dar, 1ft in Waſſer leicht mit rothvioletter Farbe löslich, in Alkohol unlöslich. 


1) D. RB. Nr. 54624 vom 11. April 1890 (Höhft); Engl. Pat. Nr. 5780 
(1890); Franz. Pat. Nr. 205076. — ?) D. R.P. Nr. 67470 vom 6. März 1892 
(Höchſt); Engl. Pat. Nr. 14717 (1892); Franz. Pat. Nr. 223766. — °) Chem.-Ztg- 
19, 1229 (1895); D. R.-P. Nr. 87334. 
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In analoger Weife laſſen fi) die «-Amido- und &-Nitroverbindungen 
von Anthrapurpurin und Flavopurpurin in Chinoline überführen )). 

Anthrapurpurin-«-chinolin beſitzt bläulichſchwarze Farbe und tft in 
Waſſer unlöstidh. Das Ammoniakſalz ift dunfelgrünblau und, wie das bläulich— 
grüne Natriumfalz, in heißem Waller ehr fchwer löslich. 

Flavopurpurin-«-chinolin ift grünlichichwarz und bildet, in Wafjer 
aufgejhlämmt, mit wenig überſchüſſiger Natronlauge ein auch beim Kochen 
grauviolett bleibendes Salz, das fait unlöslich tft. Ammoniak giebt eine 
dunfelbräunlichrothe Verbindung. Starke Löfungen von Mineralfäuren erzeugen 
rothe, durch Waſſer zerlegbare Salze. 

Zum Färben und Druden werden die Bifulfitverbindungen dargeftellt, 
die in Waffer leicht löslich find und Nitancen erzielen lafjen, die denen des 
Altzarin-aschinolins gleichen. 

Sauerftoffreihere Anthrachinolinchinonfarbftoffe erhielt N. Bohn durd) 
Einwirkung von Schwefelfäure auf Mizarinblau, einer neuen Methode der directen 
Einführung von Hydrorxyl in den aromatischen Stern, welche von ihm und R. E. 
Schmidt, wie an andern Orten bereits erwähnt, auch auf das Alizarin und 
andere Oxyanthrachinone mit großem Erfolg angewendet worden tft (ſ. S. 45). 

Nach den auf die Erfindung bezüglichen Vatentfchriften 2) entitehen ver- 
ſchiedene Derivate des Alizarinblau. 

Durch) gemäßigte Einwirkung von waflerfreier Schwefelfäure auf Alizarin- 
blau bildet jih Alizarinblaufchwefeljäure, ein Körper, der ſich durd) jeine 
Zuſammenſetzung und fein Berhalten als ein Schwefelfäureefter des Alizarin- 
blau fennzeichnet und der durch Säuren in Alizarinblau und Schwefelſäure 
gejpalten wird. 

Steigert man die Einwirkung einer vauchenden Schwefelfäure von mäßiger 
Concentration durch Erhitzen auf Temperaturen über 100°, jo entfteht ein 
bejtändiges Schwefelfänrederivat, Alizarinblanfulfofäure, von der Zus 
fammenfegung einer Monojulfojäure des Alizarinblau. 

Durch energifche Behandlung mit hochprocentigem Oleum bei niedriger 
Temperatur wird ein Jwifchenproduct erhalten, das nicht, wie die 
Alzarinblaufchwefelfäure, in Mizarinblau zurückverwandelt werden kann, wohl 
aber durd) Säuren (und Alfalten) in einen blaugrünen Yarbftoff, Alizarin- 
blaugrün übergeht. Nah E. R. Schmidt und Gattermann enthält das 
Alizarinblaugrün eine Monoſulfoſäure des Monoxyalizarinblau). Der legtere ver- 
wandelt fic) durch Erhigen mit Schwefelfäuremonohydrat auf Temperaturen über 
100° in Alizaringrün, das der Hauptjache nad) aus einer der vorhin erwähnten 
Berbindung iſomeren Sulfofäure, Trioryanthrahinolinhinonfulfofäure, 
neben wechjelnden Mengen von Tetraoxyanthrachinolinchinon befteht ?). 


1) D. R.P. Nr. 70655 vom 19. Juli 1892 (Höchſt); Zul. zu fr. 67470. — ) D. R. 
P. Nr. 46654 vom 19. Aug. 1888 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrif); A. Pat. 
Nr. 399480, Nr. 399481, Nr. 401633, Nr. 401635 (R. Bohn); Engl. Pat. 
Ir. 14355, Re: 15121 (1838); Franz. Pat. Nr: -192582;5 DD. RP Nr. 47252 
vom 20 Oct. 1888; Zul. zu Nr. 46654 (Badijche Anilin- u. Sodafabrif). — 
s) E. R. Schmidt u. 8. Gattermann, Journ. F. prakt. Chem. 44 (N. %.), 103. 
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Beim Erhigen von Alizaringrün mit niedrigprocentiger, vauchender 
Scwefelfäure wird Altzaringrünfulfofäure erhalten. 

Wird Mizaringrün mit der zwanzigfahen Menge Schwefelfäure von 
66% B. auf 200 bis 2109 C. erhitzt, bis die Schmelze eine vein blaue Farbe 
angenommen hat, jo entfteht Mlizarinindigblau, das ein Gemenge von Penta- 
oxyanthrachinolinchinon !) mit Tetraoxyanthracjinolindhinon und einer vom 
feteren derivirenden Sulfoſäure darftellt. 

Die genauere Kenntniß der bei diefer Neaction ſich vollziehenden Vor— 
gänge und der dabei entftehenden Körper verdanken wir den Unterfuchungen 
von E. Gräbe, E. Rob. Schmidt und 2. Gattermann?). 

Aus einer von Muhlert auf Beranlaffung von Gräbe ausgeführten 
Unterſuchung ergab ſich zunächſt, daß dieſe Farbſtoffe fich nicht vom Alizarin- 
blau jelbit, d. h. von dem Dioxyanthrachinolinchinon, fondern von Tri- und 
Tetraoxyderivaten diejes Chinons herleiten. 

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelſäure auf Alizarinblau bilden 
ſich zuerſt ſchwefelhaltige Zwiſchenproducte, welche unter Verluſt von SO, die 
höher hydroxylirten Derivate liefern (ſ. S. 44). 

Alizaringrün, das weſentlich aus Trioxyanthrachinolinchinonſulfoſäure 
beſteht, liefert, wie bereits bemerkt, beim Erhitzen mit Schwefelſäure ein Ge— 
menge von Tetraoxyanthrachinolinchinon, einer von dieſem ſich ableitenden Sulfo— 
ſäure und ein Pentaoxyderivat. Die Reaction ſcheint alſo ſo zu verlaufen, daß 
zuerſt das Grün in das Tetraoxyderivat übergeht, welches weiter in Sulfo— 
ſäure und dann in Pentaoxyanthrachinolinchinon verwandelt wird, gemäß den 
Sfleihungen: 

(OH); 


CH; N<Igo,H — (j,H;,0,N(OH), + 80, 


Cr ON — O HO2N(OHB), — S 03. 














Farbe 

der freien der des — — 

— — 

Berbindung Alkaliſalze Sulfates 
Anthrachinolinchinon . . gelb — gelb gelb 
Oxyanthrachinolinchinon ziegelroth violett gelbbraun gelbbraun 
Dioxyanthrachinolinchinon bräunlich- blau oder grün roth roth 

violett 

Trioxy⸗ blauviolett blau oder grün roth— blauviolett 
Tetraoxy⸗ blau blau dunkelroth blau 
Pentavyx blau blau violett blau 





VEN Schmidt u. L. Gattermann, Journ. f. prakt. Chen. 44 (N. F.) 
103. — ?) C. Gräbe, Berl. Ber. 23, 3739 (1890); 24, 2297 (1891); €. Gräbe u. 
U Philips (Ann. Chem. Pharm. 276, 21); E. Rob. Schmidt u. %. Oatter= 
mann, Journ. f. praft. Chem. 44 (N. %.), 103. 
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Die Farbe der Hydroxylderivate in freiem Zuftande wie in Form der Salze 

wird um jo dunkler, je mehr Hydroxyle eintreten, und geht allmählich von Gelb 

in Roth, Violett und Blau über, wie vorftehende Zufanmenftellung zeigt. 
Das Oryanthbradinolindhinon: 


wurde von Gräbe und A. Philips dur Diazotiren von Alizarinblauamid 
und Berfochen der ſauren Flüſſigkeit al8 ein gelbbrauner, in Waffer unlöslicher 
Körper erhalten. Diefer Löft fi) wenig in Aether und Benzol mit gelbbrauner 
Farbe, etwas reichliher in Eisejjig und Alkohol. Er kryſtalliſirt in ziegel- 
rothen Prismen und Schmilzt bei 208°, 

Trioxyanthrachinolinchinon (Oxyalizarinblau) kann aus dem in 
Nitrobenzol unlöslichen Theil des rohen Alizaringrün fowohl durch Sublimation 
wie durch Erhigen mit Salzſäure auf 1809 gewonnen werden (Gräbe und 
Philips), Das Zerfallen der im Mlizaringriin enthaltenen Sulfoſäure 
beim Erhitzen entjpricht genau dem Verhalten der Alizarinſulfoſäure . Beſſer 
erhält man diefe Verbindung nad Schmidt und Gattermann?) durd) Er- 
higen von Alizarinblaugrün mit Salzſäure oder Schwefelfäure. 

Oxyalizarinblau kryſtalliſirt aus Nitrobenzol in fupferglänzenden Blättchen 
und iſt ebenfalls löslich in Benzol, Chloroform und Eiseſſig. Beim Erhitzen 
bildet e8 einen orangerothen Dampf und beim Sublimiren blauvtolette Nadeln; 
eoncentrirte Schwefelfänre erzeugt eine blauviolette Löſung, Waſſer fällt daraus 
das rothe Sulfat. Beim Erwärmen mit Nebalfalien löft es ſich mit blauer 
Farbe, ein Ueberſchuß fällt die entfprechenden Sale. Das Spectrum der 
Löſung in alkoholiſchem Ammoniak ift beinahe dafjelbe wie von Alizarinblaı. 
Vom letzteren unterscheidet es fich in charafteriftiicher Weife durch) das Ver— 
halten gegen wäſſeriges Ammoniak: Mlizarinblau löſt fich Leicht ſchon in der 
- Kälte, während das Trioryanthrachinolindhinon fich darin weder falt noch beim 
Erwärmen löft. Seiner Conftitution nad) ift es ein 3, 4,5= oder 3,4, 8-Tri- 
oxyanthrachinolinchinon. 

Tetraoxyanthrachinolinchinon (Divryalizarinblau): 


EN 
co 
N—-CH 
C.H,(OH Pe 
6 20 N SSOH 

OH 


findet fich) in geringer Menge im technischen Alizaringrün und Alizarinindige 
blau. Letzteres enthält dafjelbe auch noch in Form einer Sulfonſäure. Identiſch 
mit ihm ift der von R.E. Schmidt und Öattermann?) aus Chinalizarin 
bezw. Alizarinbordeaur (durch Nitriven und Ueberführen des Nitroproductes 


1) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 12, 573. — ?) Journ. f. praft. Chem. 44 
(N. F.), 106. — ?) R. E. Schmidt u. 8. Gattermann, Journ. f. prakt. Chem. 
44 (N. $.), 103, (1891); D. R.-P. Nr. 58480 vom 10. Juni 1890 (Bayer). 
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in das entfprechende Chinolinderivat) erhaltene Körper. Nach diefer Synthefe 
ift diefe Verbindung das 3, 4,5, 8-Tetraoxyanthrachinolinchinon. 

Der Yarbftoff iſt in Wafer, Alfohol, Aether und Benzol unlöslich und 
wenig löslich in heißem Chloroform, am beften in heißem Nitrobenzol. Auch 
in wäfjerigem Ammoniak iſt er unlöslich; Natron- und Kalilauge dagegen 
liefern blaue Löſungen, aus denen ein Ueberſchuß von Alkali die blauen Salze 
fällt. Im concentrirter Schwefelfäure löſt er fich mit fchön blauer Farbe; 
bei Zuſatz von Waſſer fcheidet ſich das Sulfat in Form dunfelrother Kryftalle 
aus. Die Löſung in concentrirter Schwefelfäure zeigt ein charakteriftiiches 
Abſorptionsſpectrum. Beim Erhigen verwandelt fi) der Körper in einen 
violetten Dampf und jublimirt in indigoblanen Nädelchen. 

Diefes Chinolinderivat läßt fi durch Oxydation in einen, der Claſſe der 
Anthradichinone angehörenden Yarbftoff überführen ?). 

ee 

GH CH 


C,H(OH); = — (0 D. G. — 


iſt das letzte Einwirkungsproduct von Schwefelſäure auf Alizarinblau und bildet 
den in Nitrobenzol löslichen Beſtandtheil des Alizarinindigblau. Die Hydr— 
oxyle nehmen wahrſcheinlich die Stellung 3,4,5,6,8 oder 3,4,5,7,8 ein. Zu 
deſſen Darftellung wird der rohe Farbftoff (nicht die im Handel befindliche 
Bijulfitverbindung) gut getrodnet und mit Nitrobenzol einige Zeit am Rück— 
flußkühler erhitzt. Aus dem Filtrat Fryftallifiven beim Erfalten dunkelblaue 
Kryſtalle. Pentaoxyanthrachinolinchinon läßt ſich nicht ſublimiren, e8 verfohlt. 
Alkohol, Aether und Benzol löſen e8 kaum, Eiseffig in geringer Menge beim 
Kochen; das befte Löſungsmittel ift Nitrobenzol. 

Wäſſeriges und alfoholifches Ammoniak löſen es mit blauer Yarbe, 
ebenſo Kali- und Natronhydrat; ein Ueberſchuß der letzteren fällt die 
blauen Salze. 

Pentaoxyanthrachinolinchinon Kiefert, wie überhaupt die Höher Hydroxylirten 
Derivate des Alizarinblau, bei der Oxydation mit Salpeterfünre Chinolin=- 
ſäure (@, P= Byridindicarbonfäure), während Alzarinblau bei der Oxydation 
Phtalfänre giebt. Tritt alfo Hydroxyl in den jauerftofffreien Kern des 
Altzarinblau ein, jo wird derfelbe durd) Oxydation zerjtört und es bleibt das 
Pyridin als der widerjtandsfähige Kern zurück. Damit ift aud) ein Beweis 
erbracht, daß der Eintritt von Hydroxyl bezw. ia immer im 
Denzol und nicht im Pyridin erfolgt. 

Unter den Bezeichnungen Alizaringrün S umd utigarininb ton 8 
bringt die Badiſche Anilin- und Sodafabrik Farbſtoffe in den Handel, 
welche nach den Angaben der Patentfchrift in folgender Weiſe dargeftellt werden. 

Alizaringrün S. 10 kg trodenes und fein gepulvertes Altzarinblau 


werden unter Vermeidung von Teniperaturerhöhung vorfichtig im Verlaufe von 
acht Stunden in 100 kg rauchende Schwefelfäure von 70 Proc. Anhydrid ein- 


. HDR-B. Nr. 68113 vom 27. Febr. 1891; 5. Zuf. zu Nr. 62018; Engl. 
Pat. Nr. 4871 (1891); Franz. Bat. 6. Zu. zu Nr. 206564 (Bayer). 
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getragen. Zur Vervollſtändigung der Reaction rührt man die Löſung dann 
noch weitere fünf Stunden bei ca. 500 C. -Die Schmelze wird mit der doppelten 
Gewichtsmenge Schwefelfäure von 66° B. vermischt und num langfam auf 
120 bi8 1250. erhitzt. Nach achtſtündigem Erwärmen wird dann in Waffer 
eingetragen, aufgekocht und nach dem Abkühlen bis auf 500 filtrirt, gewaſchen 
und gepreßt. 

Durch Behandeln mit ſchwefligſauren Alkalien wird das Alizaringrün 
in ähnlicher Weiſe wie das Alizarinblau in eine leicht lösliche Verbindung, 
cn S, übergeführt. 

Alizaringrün S bildet eine gelbbraune Flüffigfeit umd wird zum Färben 
und Druden von Baumwolle, Wolle und Seide mit Chrombeizen behufs Erzie— 
fung blaugrüner Nüancen angewendet. Es befteht vorwiegend aus den Bifulfit- 
verbindungen von Tri- und Tetraoxyanthrachinolinchinon und deren Sulfoſäuren. 

Alizaringrun SW in Teig und im Pulver: wird fpeciell fir Woll- 
färberei und -druderei ausgegeben. 

Alizarinindigblau S tft die Natriumbifulfitverbindung von Alizarinindige 
blau und entjteht z. B., wenn man Alizaringrün mit der zwanzigfachen Menge 
Schwefelſäure von 660 B. fo lange auf 200 bi8 210% C. erhitzt, bis die 
Schmelze eine rein blaue Yarbe angenommen hat. Man trägt das Neactions- 
product in Waffer ein, filteirt den Niederfchlag und führt ihn in die waſſer— 
lösliche Bijulfitverbindung über. 

Alizarinindigblau S bildet eine dunkle, gelblichrothe Flüffigkeit, giebt mit 
Chrombeize grünlichgraue, dem Indigo Ähnliche Töne und kann zum Färben 
und Druden angewendet werden. 

Fir Wolle eignen ſich die Marken Alizarinindigblau SW, SMW in Teig 
und Pulver. Das Handelsproduct ftellt ein Gemenge der Natriumbijulfit- 
verbindungen des PVentaoryanthrachinolinchinons mit Tetraoxyanthrachinolin— 
chinon und deſſen Sulfofäure dar. 

Zur Einführung von Hydrorylgruppen in die Anthrachinolindinone kann 
man auch folgendermaßen verfahren). Gleiche Theile trodenes Altzarinblau 
und kryſtalliſirte Borfäure werden mit der zwanzigfachen Menge Schwefelfäure 
von 6608. auf 260 bis 270°. exrhigt. Die Neaction geht unter Blaufärbung 
der Schmelze vor ſich und ift beendet, wenn die Farbe der Schmelze ji) nicht 
weiter nad) blau hin ändert und die heftige Schwefligfünreentwidelung nach— 
gelafien hat. Nach dem Erkalten gießt man in Waffer und filtriit den ab— 
gefchiedenen Farbſtoff ab. Derfelbe befteht aus einem Gemenge von Di- und 
Trioryalizarinblau. 

An Stelle von Alizarinblau Fünnen die P-Chinolinderivate von 
Flavo- und Anthrapurpurin und die &-Chinolinderivate des Alizaring, 
Flavo- und Anthrapurpurins und Sulfoſäuren diefer Chinolinderivate der gleichen 
Keaction unterworfen werden. 

Amidirte Farbftoffe, welche auf Beizen blaugriiner, bezw. grüner 
färben, al8 die entjprechenden nicht amidirten Ausgangsproducte, — erhalten . 


1) D.R-BP. Nr. 81961 vom 18. Jan. 1894; 3. Zuſ. zu Nr. 81481 Bayer). 
Gnehm, Anthracenfarbftoffe. 7 
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durch Einwirkung von Ammoniak auf Polyoxyanthrachinolinchinone mit min— 
So liefern Alizarinblaugrün, Alizaringrün 
und Alizarinindigblau unter den angegebenen Verhältniſſen Producte mit 


deſtens drei Hydroxylgruppen !). 


folgenden Eigenjchaften : 























Köjung in Färbung auf 
concentrirter thonerde= chromgebeizte 
Schwefelſäure Natronlauge gebeizte Wolle Wolle 
Alizarinblaugrün . . . || braungelb grünblau blaugrün | blauftihiggrün 
Alsarıngtll en. ie gelblicholive grün 5 grün 
Aizarinindigblau. . . ſchmutzigroth- blaugrün 


braun 


blaugrau | blaugrün 


Dir nnd Trioxyalizarinblau laſſen ſich in befannter Weife (jiehe ©. 74) 
in Chinone überführen 2), die mit Phenolen condenfirt werden fünnen. Dabei 
entstehen neue Farbſtoffe, von denen einige mit ihren wichtigeren Eigenfchaften 


fich nachitehend erwähnt finden. 



























































Löſung in Värbung auf Wolle 
Farbſtoff aus concentrirter Sodalöfun Natronlauge | mit Thon mit 
Schwefeljäure I od. Ammoniak ervdebeizen | Chrombeizen 
dem Salicyljäure blau blaugrün | blaugrün blaugrau graublau 
Chinon | = —— FE 
des Diory- rien BR blau grünlihhlau | grünlihblau | blaugrau graublau 
alizarin I — — 
blau + a blau blaugrün blaugrün blaugrau graublau 
HR Salicylfäure violett bläulichgrün | blaugrün | grüngrau | graugrün 


I) D. R.⸗P. Nr. 72204 vom 16. April 1891 (Bayer). — %) D.R-%. 
Nr. 71306 vom 3. Juli 1891; Zul. zu Nr. 70234; Engl. Bat. Nr. 13677 (1891); 


Franz. Pat. Zuj. zu Wr. 213577. 
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Die Barbftoffe dev Gruppe des Galleüns, welche ihrer Konftitution 
und ihren Eigenjchaften nach hier angereiht werden fünnten, find an einen 
anderen Orte abgehandelt ?). 


Sarbitoffe aus Dinitronaphtalim, 
Naphtazarin. 


Im Jahre 1886 entdeckte R. Bohn, daß das bereits 1861 von Rouſſin 
dargeſtellte Naphtazarin eine Natriumbiſulfitverbindung liefert, die auf Chrom 
beizen echte ſchwarze Yade erzeugt. 

Zur Darftellung des Farbftoffes?) wird fein vertheiltes Naphtazarin, am 
beften in 10=procentiger Bafte, mit dem zwei- bi8 dreifachen Gewicht an Natrium— 
bijulfitlöfung von 30 bi8 40% B. gemischt und einige Tage bei 50 bis 709 ſich 
ſelbſt überlaſſen. Die filtrirte Löfung enthält die Bifulfitverbindung, die mar 
durch Eindampfen oder durch Ausjalzen in feſter Form gewinnen kann. Der 
Farbſtoff ift gegen verdiinnte Säuren fehr beftändig, wird aber durch fohlenfaure 
Alkalien in der Wärme und durch Fauftifche Alkalien ſchon in der Kälte zer— 
feßt; durch Anfäuern einer folhen alfalifchen Löſung jest fih Naphtazarin ab. 

Das Naphtazarin entjteht durch Erhitzen von a-Dinitronaphtalin mit 
eoncentrirter Schwefelfäure und Eintragen von Zinkſtückchen in die erhißte 
Löſung oder durch Erhigen des Dinitronaphtalind mit concentrirter Schwefel- 
fäure allein. Zur technifchen Darftellung wird &, &; - Dinitronaphtalin in 
ichwefelfaurer Löſung mit Schwefelfesgquioryd behandelt oder mit Xöfungen 
des letzteren Körpers, wie fie durch Auflöjen von Schwefel in rauchender 
Schwefelfäure entftehen 3). 10 Theile gepulvertes 0, &;-Dinitronaphtalin 
werden in 200 kg Schwefelfäuremonohydrat eimgerührt; dazu wird unter 
Umrühren und indem man die Temperatur nicht über 40° fteigen läßt, eine 
Schwefelfesquioxydlöfung, erhalten durch Löſen von 5 kg Schwefel in 50 kg; 


1) Die neuere Entwidelung der Theerfarbeninduftrie von Rich. Meyer, 
6. Lieferung 1895, ©. 1406. — 2) D. R.-P. Nr. 41518 vom 3. April 1887 
(Badijhe Anilin- und Sodafabrif); U. Pat. Nr. 368054, Nr. 379150; 
Engl. Bat. Nr. 7833 (1887); Franz. Pat. Nr. 182962. — ?) D. R.:P. Nr. 7138 
som 20. September 1892 (Bayer). 
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rauchender Schwefelſäure von 40 Proc. Anhydridgehalt, gegeben. Die Reaction 
iſt beendet, wenn beim Eintragen einer Probe in kaltes Waſſer die blaue Löſung 
des ſtickſtoffhaltigen Zwiſchenproductes ) entſteht, welches beim Erhitzen mit 
verdünnten Säuren unter Ammoniakabſpaltung in Naphtazarin übergeht. 
Man gießt nun in kaltes Waſſer, filtrirt von abgeſchiedenem Schwefel ab und 
erhitzt die Löſung zum Kochen, bis die urſprünglich blaue Farbe in die rothe 
des Naphtazarins übergegangen iſt. Nach dem Erkalten ſammelt man das 
abgeſchiedene, reine Naphtazarin auf einem Filter und wäſcht mit kaltem Waſſer 
bis zur neutralen Reaction. 

An Stelle des Schwefels oder Schwefelſesquioxyds können Subſtanzen 
verwendet werden, die leicht Schwefel abgeben, z. B. Schwefelwaſſerſtoff, 
Waſſerſtoffſuperſulfid, Chlorſchwefel, Salze der Thioſchwefelſäure?). Die 
Wirkung dieſer Schwefelverbindungen ſoll darauf beruhen, daß aus ihnen durch 
die vorhandene Schwefelſäure Schwefelſesquioxyd gebildet wird. | 

Die Bildung von läftigen Nebenproducten joll vermieden und die Aus— 
beute an Naphtazarin erhöht werden, wenn die Oxydation des &=Dinitro- 
naphtalins im Gegenwart von Kontactjubftanzen, wie Kiejelguhr oder 
Thierkohle, in Schwefelfänrelöfung vorgenommen wird 3). 

Nicht nur aus a, &; -Dinitronaphtalin, fondern aud) aus &, &,-Dinitro- 
naphtalin läßt ſich Naphtazarin darftellen %). Durch Behandeln mit 
Scwefelfäure unter Zuſatz von Neducttionsmitteln, insbefondere aromatischen 
Aminen, Anilin, &-Naphtylamin, Phenylhydrazin 2c., oder Metallen, wie Zinn, 
Eifen 2c., oder reducirend wirkenden Salzen, wird &, &=Dinitronaphtalin in 
ein Zwifchenproduct umgewandelt, welches durch Verfeifung, 3. B. durd) 
Kochen mit verdinnten Säuren, in Naphtazarin übergeht. Das Zwijchen- 
product entjteht auch, wenn 0%, %4: Dinitronaphtalin (für fich allein oder ge— 
miſcht mit &, &;=Dinitronaphtalin) in fchwefelfaurer Löſung der Einwirkung 
des eleftrijhen Stromes unterworfen wird 5). 

Das Naphtazarin ſublimirt in braunen, cantharidenglänzenden Nadeln, 
welche in Waſſer wenig, dagegen leicht und mit rother Farbe von Alkohol und 
Eiseffig gelöft werden. In Alkalien ift e8 mit blauer, im concentrirter 
Schwefelfäure mit vother Farbe löslich. Wie bereit8 bemerkt, entjteht mit 
Natriumbifulfit eine Leicht lösliche Verbindung, die fi) gut zum Färben und 
Druden eignet. Naphtazarin iſt ein vorzüglicher Beizenfarbftoff, der auf 
Ihonerdebeizen violette, auf Chrombeizen violettfchwarze Töne erzeugt. Auf 
hromgebeizter Wolle kann mit Hinreichenden Mengen von Farbſtoff ein tiefes 
Schwarz gefärbt werden. 

Das Naphtazarin iſt neuerdings Gegenftand eingehender Unterfuchungen 





A MU de Aguiar u. Al. © Bayer, Berl Ber Ar Bee 
2) D. R.⸗P. Nr. 77330 vom 27. Januar 1893 (Bayer); Zuf. zu Nr. 71386. 
— *) D. R.-P. Nr. 84892 vom 20. April 1895 (U. Definger u. Co); Franz. 
Pat. Nr. 250374 vom 19. September 1895; Ch. Gaßmann, Bull. de la soc. 
ind. de Mulhouse vom 13. November 1895. — 9 D. R.-P. Nr. 76922 vom 
10. October 1893 (Badiſche Antlin= u. Sodafabrif). — 9) D.R.-B. Nr. 79406 
vom 1. Februar 1894; Zuſ. zu Nr. 76922 (diejelbe). 
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geweſen ). Durch die Arbeiten von Zincke und Schmidt und durch die von 
Will nachgewieſene glatte Ueberführung des 1,2, 5, 8-Tetranitronaphtalins: 
NO, NO, 
DIENEN 


Er 
NO, 
in Naphtazarin ift die frühere bereits von Yiebermann!) vertretene Auf- 
faſſung des Körpers als die eines Bioxynaphtochinons bewiefen. Das Naphta= 
zarin befist alſo die Konftitutionsformel: 


CO OH 
SA NOoH 


UL 
co 


und kann ſomit als das Alizarin der Naphtalinreihe bezeichnet werden 2). 

Das Diovrim des Naphtazarins entfteht, wenn Naphtazarin in 
alkoholiſcher Löſung mit Hydroxylaminchlorhydrat und einigen Tropfen Salz— 
ſäure in gefchloffenen Röhren auf ca. 170° exrhigt wird und Eryftallifirt in hell- 
braunen Nüädelchen, die ſich in Alkohol, Aether und Eiseffig mit gelbbrauner, 
in Alfalien mit brauner Farbe löfen. Beim Kochen mit Salzfäure zerfällt es 
in Naphtazarin und Hydroxylamin. Gebeizte Zeuge werden von dem. Diorim 
nicht angefärbt. 

Diacetylnaphtazarin bildet ſich beim Kochen des Naphtazarins mit 
Eſſigſäureanhydrid und wafjerfreiem Natrinmacetat und Fuyftallifirt in gold— 
gelben, glänzenden, bei 189° fchmelzenden Nävdelchen. 

Durch Behandeln einer alkoholischen Suspenfion von Naphtazarin mit 
Zinnchlorürlöfung und etwas Salzfäure in der Wärme geht es in Tetra— 
oxrynaphtalin über. 

Im Handel findet ſich die —— des Naphtazarins 
unter den Bezeichnungen Alizarinſchwarz Sin Teig, SW, SRW,WR 
in Teig, Alizarinblaufhwarz; SW, Naphtazarin s Badifche 
Anilin- und Sodafabrif). 

Die Handelswaare ftellt eine braune Pafte (oder ein dunfel gefärbtes 
Pulver) dar, ift in kaltem Waſſer nicht, in heigem Wafjer mit brauner Yarbe 
löslich; in Alkohol Löft jte fich mit gelbbrauner Farbe und grüngelber Fluorescenz 
und in Natronlauge mit fchön blauer, in Salzjäure mit braunrother Farbe. 

Die mit Alizarinfchwarz und Chrombeizen erzeugten Färbungen find durd) 
große Echtheit gegen Licht, Luft, Walfe und Säuren ausgezeichnet. 

1) E&. Shund u 2%. Marchlewski, Berl. Ber. 27, 3462 (1894); Th. Zinde 


u. M. Schmidt, Ann. 286, 27; W. Will, Berl. Ber. 28, 369, 2234 (1895) ; 
EG. Liebermann, ibid. 28, 1455 (1895). — ?) Ann. 162, 334 (1872). 


102 Anhang. 


Erhitt man @&, %;-Dinitronaphtalin mit concentrirter Schwefel- 
fäure unter Zuſatz von Borſäure, fo entiteht als Hauptproduct nicht 
Naphtazarin, wie dies bei Abweſenheit von Borſäure der Fall it, fondern eine 
Reihe von Farbſtoffen, welche von Naphtazarin verfchieden find). Zur deren 
Darftellung werden 10 Theile &, &;-Dinitronaphtalin mit 15 Theilen kryſtalli— 
firter Borfäure und 250 Theilen Schwefelfäure von 660 B. auf 100 bis 220° 
erhigt, bis die Löſung eine tiefblauvothe Farbe angenommen hat; nad) dem 
Erfalten gießt man in 1000 Liter Waffer, erhitzt zum Kochen und filtrirt heiß. 
Ungelöft bleiben geringe Mengen von Dinitronaphtalin und ein in Natronlauge 
mit fchmußigviolettrother Farbe löslicher Farbſtoff. Aus dem heißen Filtrat 
ſcheidet ſich ein Farbſtoff A ab; derfelbe wird abfiltrirt und das Filtrat mit 
Kochſalz verfegt, wobei fich ein Farbſtoff B ausfcheidet. (Auch hier laſſen 
ſich Zwifchenproducte conftatiren, welche durd) Kochen mit verdünnten Säuren 
in die eigentlichen Farbſtoffe itbergehen.) 

Der Farbftoff A ftellt ein fchwarzviolettes Pulver dar, das in kaltem 
Waſſer wenig, leichter in heißem Waſſer mit blauvioletter Farbe löslich ift. 
Mit Eiseſſig entjteht eine Schön blaurothe, mit Ammoniaf eine violettrothe, mit 
Natronlauge eine violette und mit concentrirter Schwefelfäure eine johannisbeer- 
rothe Löſung. Chromirte Wolle wird in violetten bis tieffchwarzen Tönen mit 
vöthlichem Stich angefärbt. 

Farbſtoff B ift in kaltem Waſſer ſehr ſchwer löslich, ziemlich Leicht 
dagegen in Falter, verdiinnter Schwefelfäure, ebenfo in Eiseſſig mit kirſchrother 
und in concentrirter Schwefelfäure mit gelbrother Farbe. Die Löſung mit 
Ammontaf ift carminvoth, die mit Natronlauge fuchfinroth gefärbt. 

Er färbt auf hromgebeizter Wolle in blauftichigeren Nitancen als Farb— 
ſtoff A. 

Durch) Behandeln von Berhlornaphtalin mit einem großen Ueber— 
ſchuß von Schwefelſäureanhydrid, am beften in Form von Hochprocentiger 
Schwefelfäure, bei Temperaturen von ca. 50° bis zur Bildung einer violetten 
Schmelze und Erhitzen des dabei entftandenen Zwifchenproductes mit concen- 
trirter Schwefelfäure auf 180 bis 200° entfteht ein neuer Farbſtoff, der als 
ziegelvothes, in faltem Waffer fchwer, in heißem Waffer Leicht lösliches Pulver 
erhalten werden fann 2). Färbt Ihonerdebeizen bordeauxroth, Chrombeizen 
Ihwarzbraun bis jchwarz an. | 

Die Schwefelfäure dürfte auf das Perchlornaphtalin ähnlich wirken, wie 
auf Alizarin bei der Bildung von Alizarinbordeaur, d. h. weſentlich oxydirend 
und dabei das Chlor ganz oder theilweife eliminirend. 

Durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf P-Naphtochinon ?) 
bildet fich ein dem Naphtazarin ſehr ähnlicher Körper, dag Jſonaphtazarin, 
ein beizenfürbender Farbſtoff, deſſen Lade übrigens geringe Lichtechtheit zeigen. 

Wird A-Naphtohinon mit Kifenchlorivlöfung erwärmt, jo entfteht 
ein Dxydationsproduct von der Formel Ca, Hio Oʒ, ein Di-6-naphto— 

1) D. R.-P. Nr. 82574 vom 28. Januar 1894 (Bayer). — °?) D.R.-B. 


Nr. 66611 vom 30. Januar 1892 Badiſche Anilin- und Sodafabrif), 
erlojhen. — ?) E. Bamberger u. M. Kiſchelt, Berl. Ber. 25, 133 (1892). 
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hinonoxyd, das beim Kochen mit Waſſer in Hydrate übergeht, welche in 
Waſſer ziemlich Leicht löslich find und durd) Säuren wieder in das urſprüng— 
liche Oxyd zuriidverwandelt werden. Die Hydrate färben ungebeiste Wolle 
braun bis ſchwarz, chronigebeizte Wolle rothbraun und Seide rothhraun an), 


Durd) Einwirkung alfalifher Neductionsmittel auf Dinitro— 
naphtalin find fchon in den erften Jahren der Entwidelung der Theerfarben- 
induftrie Yarbftoffe dargeftellt worden 2), ohne daß fie technische Verwendung 
gefunden hätten. Neuerdings ift e8 der Badifhen Anilin- und Soda- 
fabrif gelungen, auf diefem Wege werthvolle Yarbitoffe ebenfowohl in 
Subſtanz herzuftellen als auch auf der Faſer zu erzeugen. 

Wird &, ou-Dinitronaphtalin oder ein Gemiſch deſſelben mit &, &,-Di- 
nitronaphtalin in alkaliſcher Löſung mit Traubenzuder veducirt, jo geht dafjelbe 
allmählich mit grünlicher, dann brauner bi8 violetter Farbe in Löſung. Es 
jcheidet fich ein unlöslicher, violetter, mietallglänzender Körper aus, der fich auf 
Daummolle mit violettichiwarzer bis ſchwarzer Farbe firiren läßt, indem man 
deſſen Darftellung mit dem Färben oder Druden zu einer einzigen Operation 
vereinigt 3). 

Durch Behandlung mit Schwefelnatrium in wäſſeriger Löſung entftehen 
je nad) den Verſuchsbedingungen verfchiedene Producte *). 

Ein als „Farbſtoff B* bezeichneter Körper bildet fich durch Aufkochen 
von 50 kg &, &4=Dinitronaphtalin mit 6000 Liter Waffer und Verfegen mit 
200 kg kryſtalliſirtem Schwefelnatrium (NaaS + 9H50), Kocden etwa 
U. Stunde, d. h. bis alles Dinitronaphtalin in Löſung gegangen, Filtriren 
und Derjegen der violetten Yöfung mit 500 kg Salzſäure. Nach zweiftündigen 
Kochen wird filtrirt und gewaschen. Zur weiteren Reinigung kocht man mit 
5000 Liter einer zehnprocentigen Sodalöfung, filtrirt von einem in Löſung 
gegangenen „Farbitoff C* ab, wäfcht aus und verwendet den auf dem Filter 
gebliebenen Rückſtand zwedmäßig in Paftenform. 

Der fo gewonnene „Farbftoff B“ ftellt eine bläulichſchwarze Paſte oder, 
in trodenem Zuftande, ein fupferglängendes Pulver dar, das in concentrirter 
Scwefelfäure, jelbft in der Wärme, faft unlöslich ift, desgleichen in Natron: 
auge. Beim Erwärmen mit Sodalöfung bezw. Natronlauge und Traubenzuder 
entfteht eine fchwärzlichgrüne Yöfung. Auf ungebeizter Baumwolle fünnen 
nad) einem befonderen Färbeverfahren (f. unten) jhwarze Färbungen von her— 
vorragender Widerftandsfühigkeit gegen Licht, Säure und Seife erzeugt werden. 

Behufs Gewinnung des „Farbſtoffes C* rührt man 50kg Dinitro- 
naphtalin mit 160 Liter Waffer an und verfegt unter Abkühlen mit 165 kg 
kryſtalliſirtem Schwefelnatrium, rührt etwa fünf Stunden bezw. fo lange, bis 
alles Dinitronaphtalin in Löſung gegangen ift, verdünnt mit 500 Liter Waſſer, 


1) D. R.-P. Nr. 83042 vom 4. December 1894 (9. Wichelhaus). — 
2) Bolley’3 dem. Technologie d. Geipinnftfajern, 3. Lief. 1874, ©. 359. — ?)D.R.-B. 
Nr. 79208 vom 28. Mai1893 (BadiiheAnilin-u.Sodafabrif). — 9 D. R.P. 
Nr. 84989 vom 28. Mai 1893; U Bat. Nr. 545336, Nr. 545337; Engl. Bat. 
Nr. 10996, (1893); Franz. Bat. Nr. 237610. 
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filtrirt, ſäuert kalt mit 300 kg Eſſigſäure an, filtrirt wiederum und wäſcht aus. 
Zur weiteren Reinigung kocht man mit 5000 Liter einer 10-procentigen Soda— 
löfung, filtrirt von ungelöftem „Farbitoff B* ab, fällt aus dem Filtrat den 
„Farbſtoff O“ mit Effigjäure oder Salzjäure, filtrirt, wäjcht und verwendet das 
Product in Paftenforn. 8 ftellt einen grünſchwarzen Teig oder, getrodnet, 
ein blauſchwarzes Bulver mit Metallglanz dar, Löft fic in Falter concentrirter 
Schwefeljänre mit ſchmutziggrüner, in heißer Sodalöfung mit violetter, in 
Natronlauge von 30° mit bläulichvioletter und in Schwefelnatriumlöfung mit 
violetter Zarbe. In heißem Kalkwaſſer entjteht eine violettrothe Löſung mit 
grüner Sluorescenz; Eoda (oder Natronlauge) und Traubenzuder geben beim 
Erhigen eine violette, dann bläuliche Yölung. Baumwolle wird in Ächönen 
ſchwarzen Tönen ongerärht. 

Dieje Farbftoffe laſſen ſich nicht nach den üblich en Färbe- und Druck— 
methoden auf der Faſer befeftigen. Sie werden dur Kochen der Fafer 
mit dem Yarbftoff bei Gegenwart von Soda (oder Natronhydrat, Wafferglas, 
Schwefelnatrium ꝛc.) mit oder ohne Mitwirfung von Traubenzucker oder 
Milchzuder firirt}). | 

Die Farbftoffe laſſen fich auch direct auf der Safer erzeugen, indem man 
letztere z. B. mit der durch) Gummi ze. verdidten Mifhung von Dinitronaphta- 
(in und Schwefelnatrium imprägnirt, trodnet und die Farbe durch ſchwaches 
Dämpfen oder durch eine Säurepafjage entwidelt ?). 

Einen wafferlöslihen Farbftoff kann man erhalten, wenn man den 
in falter Natronlauge unlöslichen „Farbſtoff B“ (oder Gemische defjelben mit 
„Farbſtoff 0“) mit verdünnter Natronlauge oder anderen, ſtark alfalifchen 
Löſungen, wie 3. B. Natriumfulfid, bei 100° E. bis zur Löſung erhitzt. Der 
in Waffer leicht lösliche Tarbftoff färbt ungebeizte Baumwolle tieffchwarz 2). 

Im Handel finden fi) hierher gehörige Producte unter nachftehenden 
Dezeichnungen. 

Echtſchwarz B?) entfteht durch Behandlung von &, &,-Dinitronaphtalin 
mit Schwefelnatrium in wäfleriger Löſung und ftellt eine fchwarzblaue, in 
Waſſer oder Altohol unlösliche Paſte dar, die ungebeizte Baumwolle in alka— 
liſchem Bade echt ſch RR färbt. 

Echtſchwarz BS#) ift das Einwirluingẽeproduet von Alkalien — Echt⸗ 
ſchwarz B. Bildet einen blaufchwarzen Teig, der in Wafjer mit blawvioletter 
Farbe löslich ift. Aus den \ Löſungen iſt der Farbſtoff durch Säuren fällbar. 
In trockenem Zuſtande löſt er ſich in concentrirter Schwefelſäure mit ſchmutzig— 
grüner Farbe. Färbt, mit der fünf- bis achtfachen Menge Waſſer verdünnt, 
vegetabiliſche Faſern und Seide direct in der Kälte echt tiefſchwarz. 

Einen, ungebeizte Baumwolle ſchon in kaltem Bade intenſiv und echt 
blau anfärbenden Farbſtoff erhalten die Farbenfabriken Fr. Bayer u. Co. 





1) D. R.⸗P. Nr. 85328 vom 15. Aug. 1893 BBadiſche 
fabrik). — ?) D. R.:P. Nr. 84989. — °?) D. R.:B. Nr. 88847 vom 1. Novenz 
ber 1894 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrif); U. Pat. 546576; Engl. Bat. 
Nr. 22603, (1894); Franz. Pat. Nr. 243142. — ) Chem. Snduftrie 1896, ©. 7. — 
5) Ibid. 1896, ©. 52. | 
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durch Erhitzen (oder Verſchmelzen) von &,0,-Dinitronaphtalin mit 8 bis 
16 Theilen eines Schwefelalfalis in wäfferiger Löſung oder Suspenfion?). 

Dehandelt man %, %, = Dinitronaphtalin mit Traubenzuder (oder Milch- 
zucker, Schwefelnatrium, Zinnorydulnatron, Zinkſtaub) in alfalifcher Löſung 
bei Gegenwart von Sulfiten oder Bifulfiten der Alkalien oder alfalifchen 
Erden, jo bildet fich ein blauvioletter, in Waffer vollfommen löslicher Farbſtoff, 
welcher ungebeizte Wolle in ungefäuerten Bade in Iebhaften violettblauen 
Tönen anfärbt 2). Er ift in Natronlauge mit blaugrüner, in Ammoniak mit 
rein blauer Farbe löslich. Mit concentrirter Schwefelfäure entfteht eine blaue 
Löſung mit grüner Fluorescenz, in Alkohol ift der Farbſtoff faſt unlbslich. 

Derjelbe Farbftoff entiteht, wenn &, &,=Dinitronaphtalin zuerſt mit 
Sulfiten oder Bifulfiten in der Wärme behandelt und alsdann die erhaltene 
Löfung bei circa 800 mit den erwähnten Neductiongmitteln verfeßt wird 3). 

Dei Anwendung von &, %, =» Dinitronaphtalin wird ein brauner Farb— 
jtofft) und indem man ein Gemisch von &, &,= und &, &, -Dinitronaphtalin 
mit Sulfiten und Traubenzuder 2c. behandelt, ein violettfhwarzer bis 
Ihwarzer Farbſtoff?) erhalten. | 

Wird 0, %4-Dinitronaphtalin mit ſchwach vauchender Schwefeljäure fo 
fange behandelt, bi8 eine in Waller gegoffene Probe fih in Natronlauge mit 
gelber Farbe Löft, fo erhält man durch Eingießen der Schmelze in Wafler, 
Filtriren des gebildeten Niederſchlages und Umkryſtalliſiren des trodenen 
Körpers aus Eiseffig eine in gelben Nadeln fryftallifirende Sub- 
ftanz, welche die Faſerſtoffe nicht anfärbt, jedoch in Farbſtoffe übergeführt 
werden fanı 6). 

Ein ähnliches Product wird aus &, X; -Dinitronaphtalin erhalten 7). 

Aus Dinitrodhlornaphtalin läßt fid) durch Behandeln mit Schwefel- 
alfalien, Filtriren und DVerfegen des Filtrates mit Säuren ebenfalls ein 
Ihwarzer Farbſtoff herftellen 9). Diefer bildet ein grünlichichwarzes Pulver, 
das in Waſſer, Altohol und Schwefelſäure unlöslid, in heißer Natronlauge und 
Schwefelnatrium löslich ift, und ungebeizte Baumwolle in falten und heißen 
Dade in graublauen bis Schwarzen Nüancen anfärbt, die jehr alkalis, fäure, 


ſeife- und waſchecht find. 


Salloflavin. 


Diefer Farbftoff wurde 1886 von R. Bohn durch gemäßigte Oxydation 
einer alkalischen Gallusfäurelöfung gewonnen ?). 





) P.A. F. Nr.8283 vom 3. Mai 1895 (Bayer). — ?) D. R.P. Nr. 88236 
vom 23. November 1895, D. R.P. Nr. 92471 vom 14. Juni 1896, 1. Zuj. zu 
Nr. 88236 (Badijhe Anilin- u. Sodafabrik). — ?) D. R.P. Nr. 92471 vom 
10 2035011896 (Biejelbe); 1. Ju. 3. D. R.⸗P. Nr. 88236. — .*%) B-ALB, 
Nr. 19518 vom 19. August 1896; Zuj. zu Nr. 88236. — ?) D. R.P. Nr. 92472 
vom 18. August 1896 (diejelbe); 2. Zul. 3. D. R.-P. Nr. 88236. — °) D. RB. 
Nr. 90414 vom 12. November 1895 (diejelbe). — 7) D. R.-P. Nr. 91391 vom 
27. Juni 1896; Zu. 3. D. RP. Nr. 90414 (diejelbe). — ?) U. B. Nr. 560 334 
vom 19. Mai 1896 (Bayer). — °) D. R.-P. Nr. 37934 vom 20. April 1886; 
U. Pat. Nr. 348 613; Engl. Bat. Nr. 6413, (1886); Franz. Pat. Nr. 175835. 
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Zu feiner Darftellung !) verwendet man am beſten nur wenig mehr wie 
2 Molecile KOH auf 1 Molecül Gallusfäure und verfährt folgendermaßen. 
Man löft 50 g Gallusfäure in 875 com Alkohol (95 Proc.) und 1 Liter 
Waſſer und fühlt die Flüffigkeit jo ftarf ab, daß fie eine Temperatur von 
— 5° bis + 5° annimmt. Dann verjegt man mit 135 cem Salilauge 
von 30°B. und leitet während fünf Stunden Luft ein. E8 fcheidet fi) das in 
verdünnten Alkohol ſchwer Lösliche Kaliumſalz des Galloflavins aus. Dafjelbe 
wird abfiltrirt, abgejaugt oder gepreßt, in warmem Waſſer gelöft und mit einer 
Säure verfegt. Wird vor dem Anfänern das Salz mit Waffer bei Luftab— 
ihluß auf 90% erwärmt und dann mit Salzſäure gefällt, fo erhält man das 
Salloflavin in Form grünlichgelber Kryftallblättchen. 

Die ausgefchiedene Farbſäure wird von der Mutterlauge durd) Filtration 
getrennt und kann nad) dem Auswajchen direct zum Färben und Druden ver- 
wendet werden. 

Die Bildung des neuen Yarbftoffs erfolgt beſſer bet Gegenwart von 
Kalihydrat wie von Aegnatron, ferner ift e8 zwedmäßiger, in alfoholifcher wie 
in wäfjeriger Löfung zu arbeiten. Alkohol wirft offenbar in der Art günftig 
ein, daß fic das Kaliumfalz des Galloflavins in unlöglichem Zuftande aus- 
jcheidet und dadurch vor weiterer Oxydation geſchützt wird. 

Salloflavin ift am nächjten mit der Ellagfäure verwandt, unterſcheidet 
fi) aber von diefer durch feinen ausgefprochenen Farbſtoffcharakter, ſowie 
dadurd), daß es mit falpetrigfänrehaltiger Salpeterfäure die für die Ellagjäure 
Harafterifiiche Kothfärbung nicht zeigt. 

Dem Galloflavin kommt wahrjcheinlich die Formel C,; Hz 0, zu 9); es leitet 
ſich vielleicht vom Diphenylenketonoryvd ab. Die Bildung erfolgt im Sinne 
nachftehender Gleichung: 


2 C;H;0; — 4KOH + 20, = C,5H,05K; + K,C0, + 6BH;0. 
Galloflavinfaliun 

Salloflavinfalium ftellt ein grünlichgelb gefärbtes Salz dar, das 
in Alkohol unlöglich und jehr wenig löslich in faltem Waffer ift. Beim Kochen 
mit Waſſer tritt eine theilweife Spaltung ein und e8 ſcheidet ſich freies Gallo⸗ 
flavin aus. 

Beim Erwärmen von Galloflavin mit Eſſigſäureanhydrid und Natrium— 
acetat entſteht eine leicht kryſtalliſirbare Acetylverbindung, die wahrſcheinlich 
vier Acetyle enthält. 

Galloflavin, aus der alkaliſchen Löſung gefällt, bildet grünlichgelbe Blätt— 
hen, die in Waſſer, Alkohol und Aether wenig löslich find; beſſer löſt es ſich 
in Eiseffig und noch reihliher in Anilin. In Alkalien ift e8 mit gelber 
Farbe löslich); an der Luft werden diefe Löſungen dunkel gefärbt. Concentrirte 
Schwefelfäure Löft e8 mit gelber Farbe, Waſſer fcheidet aus diefer Löſung den 
Yarbftoff wieder unverändert aus. 





1. R. Bohn u. C. Gräbe, Berl. Ber. 20, 2328 (1837). — ?) Berl. Ber. 
15, 2327 —— 










































































8 | 
= 10q | 10q | a le ‚10q | 18q | jbg | jbg | 10q umuvg 

dq | ‚784 | 184 | 100 ‚84 | Ba | jbe | da | jbo aollojbhpoanplsnyvo 

bunyyL ounab | | | 

3 gpbßyund | Hs mul! qjobpyunab ee je 76a "160 I60 — ne 9anplsnyvQ 
= ' s1g nujg Alm | | F 
= Far 

3 Br aollojah poanp 
— 180 “| m 104 | 1ög | Jg 10 108 28 gorusggrng-w "ug 

: Bun | 

— adaunvaqg un 
= Puse] | 
S qjob Anl gab 
= 90)j29 sohpıy | ag1v% aagjoß € s 9796 ß 9anplaotusgertug:w 
Z 902 sobnlmay, mu ag) | MORD nel een | 0 | -guuman | Pirun u6g 
S Pius 199 unlgg 819 qj⸗ 
= ehr zunab uuva 
E | ‘39726 Pao | | 
= 
A gyabhprägar 9128 
ar ggod usa | ‘san pro] | gyoßgungag | gyadpngrer | gEBPHäIRN da |unvaggpad | -Ppiyunyag | sannlootusgaig = w 
= ae a | OL IEN 
5 EN gpbhpıunvag | qjob pyunab (p1r50J | 9796 (sanylaotusghtg:o) 
2 ee Ei rn | | RE | u nschun ung a aanpla DS 
— 

og 3ıny ag 7 | man | aoldıag 

1 fragabuuoıhp ]06077% obnvjuoavag an pangs snv 10194v 
; swunıyuI2g | BINUHUO) aollvgð un salloyl wat 


Ino bungay 


ur bunlgg u NIpısaH ⸗qavL 590 usgalany 











108 ka | Anhang. 


Salloflavin bildet mit den Dryden von Aluminium und Chrom gefärbte 
unlöslihe Salze. Der Thonerdelad tft grünlichgelb; der gelbe Chromlad 
zeichnet fich durch) befondere Bejtändigfeit gegen Seife und Yicht aus. 

Das Handelsproduct ftellt eine matt grünlichgelbe Paste (20 = procentig) 
dar, die in Waſſer unlöslich, in Alkohol wenig Löslid) ift. 

Der Farbftoff wird ausschlieglic) auf Chrombeizen fir Baumwolle, Wolle 
und Seide in der Färberei und Druderer für fich allein oder in Kombination 
mit Alzarinfarbftoffen angewendet. In der Wollfärberei wird er an Stelle 
des Gelbholzes benußt; die erzeugten Färbungen befigen aber eine geringe 
Vichtechtheit. 

Durh DOrydation von aromatiihen Oxycarbonſäuren in jchwefeljaurer 
Löſung mittelft überjchwefelfaurer Salze oder direct durch den elek— 
trifhen Strom lafjen ſich Beizenfarbitoffe darſtellen, welche auf chrom— 
gebeizter Wolle jehr. Schöne, Fräftige, gelbe Nüancen liefern, die fich zum Theil 
durch große Licht- und Walfechtheit auszeichnen und die hinfichtlich ihrer Färbe— 
eigenschaften dem  Galloflavin nahe zu Stehen jcheinen ), Man verfährt 
zu deren Darftellung folgendermaßen. Die Oxycarbonſäuren werden in 
Scwefelfäure gelöjt und mit der zweifad) molecularen Menge eines über- 
ſchwefelſauren Salzes verjegt. Die Neactton tritt ſchon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein; Erwärmen bejchleunigt fie; die Schwefelfäure kann in den ver- 
ſchiedenſten Concentrationen angewendet werden, ohne daß das Nefultat weſent— 
(ich geändert wird, und ebenfo kann auch die Menge des Perfulfates variiren. 
An Stelle eines überjchwefelfanren Salzes kann aud) direct die oxydirende 
Wirkung des eleftrifchen Stromes benußt werden. 

Die Eigenschaften einiger, nac) diefem Berfahren darftellbaren Farbſtoffe 
ſind in der Tabelle auf S. 107 zuſammengeſtellt. 


Triorybenzophenon und Gallacetophenon. 


Im Jahre 1889 hat R. Bohn?) die Bedeutung der aromatiichen Oxy— 
fetone als Farbſtoffe erfannt und darauf hingewiefen, daß diefelbe durch das 
Borhandenfein von zwei benachbarten Hydroxylgruppen bedingt it. Solche 
Dryfetonderivate fünnen erhalten werden: 

a) durd) Condenfation von fetten oder aromatischen Carbonſäuren bezw. 
deren Subftitutionsproducten mit Pyrogallol; 

b) durd) Condenfation von Gallusfäure oder ng mit 
anderweitigen Phenolen ; 

c) durch Kondenfation mit den Chloriden bezw. Anhydriden der betreffen- 
den Karbonfäuren (an Stelle der freien Säuren) ?). 

Dan fann 3. B. wie folgt verfahren: 


1) DNB. Nr. 85390 vom 12. März 1895 (Badilhe Anilin- u. Soda-= 
fabrik). — ?) D. R.-P. Nr. 49149 von 24. April 1889 (Badijhe Anilin- u. 
Sodafabrif); U. Bat. Nr. 415083; Engl. Bat. Nr. 8373 (1839); Nr. 9447 (1889); 
Nr. 9428 (1889); Franz. Pat. Nr. 198 281. — °?) D. R.-P. Nr. 50451 vom 28. Mai 
1839; 2. Zuj. zu Nr. 49149. 
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50 kg Pyrogallol werden mit 50 kg Benzoöfäure bei 1459 verſchmolzen 
und in die Schmelze unter ftetigem Nühren nad) und nach 150 kg Chlorzinf 
eingetragen. Nach etwa drei Stunden ift die Yarbftoffbildung beendet. Die 
Schmelze wird in 300 Liter fochenden Waſſers gelöft, zweckmäßig unter Zufat von 
Thierkohle zwei Stunden lang gekocht und filtrirt. Aus der Yöfung fcheidet ſich der 
Farbſtoff in Form hellgelber Nadeln aus. Die Kıyftalle enthalten ein Molecül 
Kryſtallwaſſer und ſchmelzen bei 137 bi8 138° (bezw. 140 bi8 1410). An 
Stelle der Benzoefäure fann man Benzoylhlorid ?), Benzoöfäureanhydrid !) oder 
Benzotrichlorid 3) anwenden. Der gebildete Farbitoff ift Triorybenzo- 
phenon, C;5H,.C0.C;H;(OH);; er Löft ſich ſchwer in falten, Leichter in 
kochendem Waſſer, Leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Eisefjig. Die Yöfungen 
in Alkalien oder in concentrirter Schwefelfäure find intenfiv gelb gefärbt. In 
überfchüffiger Natronlauge gelöft, zieht ev begierig Sauerſtoff aus der Luft an 
unter Bildung eines grünen Drydationsproductes. Er fryftallifirt in gelben 
Nadeln und liefert eine Triacetylverbindung vom Schmelzpunft 11796. 1). 

Im Handel findet fich der Farbftoff unter der Bezeichnung Alizarin— 
gelb A in Form einer graugelben Pafte von 20 Proc. Farbſtoffgehalt, die 
nit Thonerde gebeizte Baumwolle goldgelb färbt. Er wird namentlich im 
Kattundrud angewandt). Die erzeugten Färbungen zeichnen ſich durch Echt— 
heit gegen Licht, Luft, Säuren, Alfalten und Seifen aus. 

Alizaringelb O (Öallacetophenon) ift das Einwirkungsproduct von 
Eiseſſig und Chlorzinf auf Pyrogallol ?) und ftellt ebenfalls eine graugelbe 
Paſte von 20 Proc. Varbftoffgehalt dar. ' | 

In reinem Zuftande bildet e8 gelbliche oder weiße Blättchen, die bei 168° 
ihmelzen und ſich in falten Waſſer wenig, in heißem leicht löfen. In Alkohol 
iſt der Körper Leicht löslich, ebenfo in Natronlauge mit bräunlicher, in Schwefel- 
fäure mit hellgelber Farbe. Mit Thonerdebeizen entjtehen grünftichiggelbe 
Töne, mit Chrombeizen braune und mit Eijenbeizen graue bi8 Schwarze Färbungen. 
Sallacetophenon hat feiner antifeptifchen Eigenjchaften wegen auch Aufnahme 
in den Arzneimittelihag gefunden. Es ift viel weniger giftig als 
Pyrogallol. 
| Diefe beiden Tarbftoffe eignen fich hauptſächlich als Erſatz des ſchönen, 
aber wenig echten Kreuzbeerengelbs. 
| Bon anderen, hierher gehörigen Farbftoffen, die jedoch Feine technifche 
Derwendung gefunden zu haben fcheinen, feien nachjtehend einige erwähnt: 


Triorymonohlorbenzophenon‘) (aus Pyrogallol und p⸗ ⸗Chlor⸗ 
benzoeſäure); 
Tetraorybenzophenon)?) (aus Pyrogallol und Salicylſäure); 


») @. Gräbe u. U Eihengrün, Ann. 269, 295;. Berl, Ber. 24, 967 
(1891). — 2%) D. RB. Nr. 50451. — *) D. R.⸗P Nr. 54661 vom 6. Mai 
1890 (Badijhhe Anilin- u. Sodafabrif),. — 9 D. R.:P. Nr. 50234 vom 
28. Mai 1889, — °) Nendi u. Sieber, Journ. f. praft. Chem. 1831, 23 N. F.) 
538. — 6) D, RP. Nr. 49149. — 7) C. Gräbe u. A. Eihengrün, Ann. 
269, 29. 
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Tetraorybenzophenon?!) (aus Pyrogallol und m» Orybenzoefäure);; 
Tetraorybenzophenon!) (aus Pyrogallol und p-Oxrybenzoeſäure); 
Tetraoryphenyltolylfeton!) (aus Pyrogallol und m-Kreſotinſäure); 
Pentaorybenzophenon!) (aus Pyrogallol und 6-Reſorcylſäure); 
Pentaorybenzophenon!) (aus Gallusfäure und Reforcin) ; 
Heraorybenzophenon!) (aus Pyrogallol und Gallusfäure); 
Heraorybenzophenon!) (aus Byrogallol und Pyrogallolcarbonjäure); 
TIrioryäthylphenylfeton!) (aus Pyrogallol und Propionjäure) ; 
TIriorypropylphenylfeton ) (aus Porogallol und Normals 
butterfäure); J—— 
Triorybutylphenylfeton!) (aus Pyrogallol und Valerianſäure); 
Tetraoxrynaphtylphenylfeton 2) 3) (aus Gallusfänre und «= 
Naphtol); 
Trioryphenyltolylfeton?) (aus Pyrogallol und «Toluylſäure). 


Andere Oxyketone erhalten die Karbwerfe, vorm. Meister, Lucius 
u. Brüning®) aus Protocatehufäure. Durch Erhitzen derjelben mit Brenz- 
catehin in Gegenwart von Chlorzink entfteht ein Tetraoxydiphenylfeton; ein 
Pentaorydiphenylfeton vom Schmeßzpunft 145° bildet fich durd Einwirkung von 
Protocatehufänre auf Pyrogallol. Auch diefe Farbſtoffe erzeugen auf chrom— 
gebeizter Baumwolle und Wolle gelbe Färbungen, weldje ſich durch große Echt- 
heit auszeichnen. 

Sallodhloracetophenon, C,H, (OH), CO. CEH⸗CI, entfteht durd) 
Behandeln von Pyrogallol mit Chlorejfigfäure und Phosphoroxychlorid. Mit 
Bromeſſigſäure läßt fih in analoger Weiſe Gallobromacetophenon ge— 
winnen). 

Aus Gallochloracetophenon laffen ſich neue Farbftoffe darftellen. Nach 
den Unterfuchungen von PB. Sriedländer und 9. Nüdt 6) comdenfiren fi) 
Benzaldehyde mit o-Oxyacetophenonalfoholen zu Körpern, welche auch entitehen, 
wenn an Stelle des Alkohols ihre inneren Anhydride oder die entſprechenden 
o-Drychlor=(bromz=)acetophenone angewendet werden. Die neuen Subftanzen 
find in Waſſer ſchwer löslich, gelb gefärbt und, fofern fie zwei Hydroxylgruppen 
in der o-Stellung enthalten, Fräftige Beizenfarbitoffe. Solche werden er= 
halten, wenn Gallocdjloracetophenon mit Benzaldehyd 7) oder m⸗Oxy-, m-Nitro= 
und m=-Amidobenzaldehyd in verdinnten Alkohol bei Gegenwart von Kali- 
(auge in der Kälte oder mit Kreide bei Siedetemperatur behandelt werden. Der 
aus Benzaldehyd und Gallochloracetophenon fich bildende Farbſtoff giebt mit 
Ihonerdebeizen gelbe [bezw. orange S)] und mit Chrombeizen braune Lade und 
ift nach) Sriedländer und Rüdt wahrſcheinlich ein Dioryflavin ®): 





1) D. R.⸗P. Nr.:49 149. — ?) CE. Gräbe u. WU. Eichengrün, Ann. 269, 
313; Berl. Ber. 24,967 (1891). — ?) D. RB. Nr. 50450. — *) D.R.-B. 
Nr. 72446 dom 10. November 1891 (Höchſt). — )) M. Nendi, Yourn. d. ruf). 
phyſ.⸗chem. Gef. 1, 110. (1893); [Berl. Ber. 26, R., 587 (189)]. — °) Berl. 
Ber. 29, 878, 1751 (1896). — 7) D. R.:B. Nr. 89602 vom 21. Januar 1896 
(Sajjella). — ®) B. Friedländer u. R. Löwy, Berl. Ber. 29, 2430. 
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—C0O—CH 
STE 
das mit den natürlich vorfommenden gelben Farbftoffen in naher Beziehung 
fteht, während ihn L. Kefjelfaul ud St. v. Koftanedfi!) als ein Or- 
indogenid von der Formel 


Ö 
(07 H, (0 H),<c — = C H 5 G, H,, 


auffaſſen. 

Intereſſante Unterſuchungen über Oxyderivate des Benzophenons ſind von 
A Komarowsky und St. v. Koſtanecki?) und von E. Nölting um 
U. Meyer?) veröffentlicht worden. 


Styrogallol, 


Durch Einwirkung von Zimmtſäure auf Gallusfäure bei Gegenwart eines 
wafjerentziehenden Mittel8 entjteht Styrogallol *), das nach den Unterſuchungen 
von v, Koftanedi’) al8 ein Dioryanthracumarin aufzufaffen iſt. 
Es färbt TIhomerdebeize orangegelb, hat aber Feine technische Verwendung 
gefunden. 


Dibromdiory-d-methylceumarim, 


Unter der Bezeichnung „Anthracengelb“ wird von den Barbenfabrifen, 
porm. Fr. Bayer u. Eo. ein Farbſtoff in den Handel gebracht, welcher durd) 
Bromiren des Diorymethyleumaringd gebildet wird 6). 

Diory= P=-methyleumarin 


en 
GICHJ=CH-00 

bildet fich im theoretifcher Menge) durch Kondenfatton von Pyrogallol und 

Aceteſſigäther; es Fryftallifirt aus Fochenden Waſſer in farblofen Nadeln, die 

bei 2350 fchmelzen und beſitzt bereits einen ausgejprochenen Farbſtoffcharakter, 

indem es Wolle in fauren Bade oder chromgebeizte Wolle in neutralem Bade 

anfärbt; die Bäder werden jedoch nur theilweife ausgezogen. Diefer Uebelitand 


I) Berl. Ber. 29, 1886 (1896). — ?) Ibid. 27, 1997 (1894). — °) Bull. de 
la soc. ind. de Mulhouse, 18. Juni 1894. — 9 D. R.:B. Nr. 40375 von 
24. October 1887; Berl. Ber. 20, 2588. — °) Berl..Ber. 20, 3143 (1887). — 
9), D. R.⸗P. Nr. 52627 vom 30. November 1889; Engl. Pat. Nr. 8411 (1890). 
— 79. von Pechmann u. C. Duisberg, Berl. Ber. 26, 2127 (1883). 
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fann durch Einführung ſaurer Gruppen, namentlich) von Chlov und Brom, in 
das Moleciil des Dioxy-6-methylcumarins befeitigt werden. Zur Gewinnung 
ſolcher Subſtitutionsproducte wird fein gepulvertes Dioxy-P-methylenmarin in 
Alkohol oder Eisefjig juspendirt und mit der erforderlichen Menge Brom bezw 
Chlor behandelt oder der Einwirkung unterbromigfaurer oder untercorigjaune 
Salze ausgeſetzt. 

Das Handelsproduct ſtellt eine faft weiße Bafte dar, die in Waffer Schwer 
löslich iſt. Mit Natronlauge entfteht eine braune Löſung, aus welcher auf 
Zufab von Säure der Farbftoff in weißen Flocken ausgefällt wird. In con= 
centrivter Schwefelfänre Löft er ſich mit ſchwach- brauner Farbe. Er kann nad) 
Art der Alzarinfarbitoffe gefärbt werden. Auf chromgebeizter Wolle, entftehen 
grünfichgelbe Färbungen, welche ſich durch Licht» und Walfechtheit auszeichnen. 


Alphabetiſches Sadregiiter. 


Alizarin, 24, Handelsmarken 32, 38, 40, 
Schmelze 24, Subftitutionsproducte 35 ff. 
Alizarinblau 86. 
— 589. 
Alizarinblaugrün 93. 
Alizarinblaumarten 88, 89. 
Alizarinblauſchwarz 86, 101. 
Alizarinblauſchwefelſäure 93. 
Alizarin, blauftihig 32. 
Alizarinblaujulfojäuren 90. 
Alizarinborat 33. 
Alizarinbordeaux 45 ff. Handelamarfen 52. 
Alizarinbordeaugjulfojäure 53. 
Alizarincardinal 37. 
Alizarincarmin 40. 
Alizarincyanine 54, 58, 85. Tabelle 57. 
Alizarincyanin G 74, 76. 
Alizarinchaninſchwarz G 86. 
Alizarincyaninjulfojäuren 59. 
Alizaringelb 109. 
Alizaringranat R 37. 
Alizaringrün S 92, 96. 
Alizaringrünſulfoſäure 94. 
Altzarinheracyanin 54, 56. 
Alizarinindigblau S 97. 
Alizarinmarron 39. 
Alizarinorange 38. 
Alizarinſchwarz 92, 101. 
Alizarinjulfojäuren 39. 
eAmidoalizarin 36. 
B-Amidoalizarin 38. 
Amidoalizarinblau 90. 
«Amidoalizarinjulfojäure 41. 
Amidooryanthradhinone 65. 
Unthracen 7, quant. Beftimmung 10, Subli- 
mation 11. 
Anthracenblau 60, 66. 
Anthracenbraun 43. 
UAnthracenfarbitoffe 1 ff., 
Geſchichte 1 ff. 
Anthracenjulfojäuren 8. 
Anthradinolindhinone 86. 


Abriß ihrer 








Anthrachinon 10, Neinigung 14, Subli- 
mation 16, Sulfirung 19. 
Anthradiinonjulfojäuren 18. 
Anthrachryſondiſulfoſäure 67. 
Anthrachryſonfarbſtoffe 67. 
Anthradichinone 70, Tabelle 72. 
wirfung von Ammoniaf 78. 
fung von Phenolen 73. 
Unthragallol 42. 
Anthragallolbordeaur 46. 
Anthrapurpurin 32. 
Unthrapurpurinbordeaur 46. 
Anthrapurpurincyanin 55. 
Anthrarufinbordeaur 46. 


Ein: 
Einwir— 


Brillantalizarincyanin R 65. 
Bromalizarin 35. 
Bromalizarinbordeaur 52. 


Chromlaugen des Anthrachinons, Berarbei- 
tung 18. 


Diamidoanthrachryſon 69. 
Dibromdiory--methyleumarin 111. 
Dihloranthracen 48. 

— Sulfirung 22. 
Dinitroanthrachryſon 69. 
Dinitroanthrachryſondiſulfoſäure 67. 
Dijulfohydroanthradiryjon 68. 


Echtſchwarz 104. 
Erythrooryanthradjinon 46. 


Farbſtoffe au Dinitronaphtalin 99. 

— aus Oryanthradinonen u. Aminen 80 ff. 

— aus Oxyanthrachinonen und Ammoniak 
74 f., Tabellen 76 ff. 

— aus Orycarbonjäuren dur Oxydation 
108. 


Flavopurpurin 32. 
Tlavopurpurinbordeaur 46. 
Vlavopurpurincyanin 55. 
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Gallacetophenon 108. Dryanthrapurpurinbordeaur 51. 

Galloflavin 105. Oryhrysazinbordeaur 47. 

Oryflavopurpurin 51. 

Hexaoxyanthrachinone 44, 47, 54, 61. Oryflavopurpurinbordeaur 51. 

Iſonaphtazarin 102. Pentaoxyanthrachinone 44, 54. Br 
RN Bolyoryanthrachinolindinone I * 

En Burpurin 32, Subftitutionsproducte 35 ff. a 
2 ; Burpurinbordeaur 46. 2. 

Naphtazarin 99. Purpurinſulfoſäure 40. 

ae Nitroalizarin 35. a ai 

BNitroalizarin 37. Nohanthracen, Reinigung 7 

Nitroalizarinblau 90. f ee 

a Mitroalizarinbordeaur 52. Eäurealizarinblau 69. 

B-Nitroalizarinbordeaur 53. Säurealizaringrün 68, 





Nitroanthrachinone, Ueberf. in Farbitoffe | Styrogallol 111. er: 
61 ni — N Ei Sulfojfäuren aus jticftoffhaltigen Oayanı —* 
eMitroanthrapurpurin 36. 7 thrachinonderivaten 84. — 
aNitroflavopurpurin 36. 
Nitroorhanthradichinone 71 ff., Tabelle 72. Tetrauitroanthrachryſon 69. 
Tetraoxyanthrachinone 44. 


Oxyanthrachinone 22ff. Trioxybenzophenon 108. 
Oxyanthrachinonſulfoſäure, Ueberf. in 
Farbſtoffe mit Perſulfat, Tabelle 60. ee 12. 
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